Untersuchungen zur katalytischen Oxidation von submikronen Kohlenstoffpartikeln aus motorischen Abgasen by Hünnekes, Edgar Viktor
Untersuchungen zur katalytischen Oxidation von submikronen
Kohlenstoﬀpartikeln aus motorischen Abgasen
Von der Fakultät für Maschinenwesen der
Rheinisch-Westfälischen Technischen Hochschule Aachen
zur Erlangung des akademischen Grades eines
Doktors der Ingenieurwissenschaften
genehmigte Dissertation
vorgelegt von
Diplom-Ingenieur
Edgar Viktor Hünnekes
aus Geldern / NRW
Berichter: Universitätsprofessor Dr.-Ing. M. Modigell
Universitätsprofessor Dr.rer.nat. Dr.h.c. M.J. Schwuger
Tag der mündlichen Prüfung: 18. Februar 2002
Diese Dissertation ist auf den Internetseiten der Hochschulbibliothek online verfügbar.
Gefördert durch das Stipendienprogramm der
Deutschen Bundesstiftung Umwelt.
Christel, Maike und Lennart
Inhaltsverzeichnis
Einleitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1
Partikelfiltertechnologie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
Zielsetzung der Arbeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
1 Theoretische Grundlagen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.1 Hydrodynamik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.1.1 Verweilzeitverhalten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7
1.1.2 Strömung durch Schüttungen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11
1.2 Partikeldynamik. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
1.2.1 Partikeldeposition in Schüttungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
1.2.2 Partikeldeposition im Leerrohr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
1.2.3 Partikelagglomeration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
1.2.4 Einfluß der Temperatur auf Partikel (Temperung) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28
1.3 Reaktionskinetik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
2 Versuchsapparatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
2.1 Partikel- und Gasmeßtechnik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
2.2 Modellruß - Kohlelichtbogen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
2.3 Dieselmotor . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
3 Katalysatoren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51
4 Ergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4.1 Hydrodynamik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4.1.1 Verweilzeitverhalten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
4.2 Partikeldynamik. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
4.2.1 Partikeldeposition und -agglomeration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56
4.3 Modellruß . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
4.3.1 Variation der Verweilzeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
i
Inhaltsverzeichnis
4.3.2 Variation der Sauerstoﬀkonzentration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 87
4.3.3 Variation des Oxidationsmittels . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 89
4.4 Vergleich Modellruß mit Dieselruß . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 97
5 Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 105
Literatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 107
A Kohlenwasserstoﬀchromatogramme. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115
B Partikeldeposition . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117
C Thermodynamisches Gleichgewicht zwischen NO, O2 und NO2 . . . . . . . . 119
D Partikeloxidation mit NE-Katalysatoren und Stickstoﬀdioxid . . . . . . . . . . 120
E Formelverzeichnis. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 122
ii
Abbildungsverzeichnis
Abb. 0.1 Abscheidecharakteristik der menschlichen Atmungsorgane . . . . . . . . . . . . . . . 1
Abb. 0.2 Typische Zusammensetzung von Dieselpartikeln . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2
Abb. 1.1 Koordinatensystem und Happel-Modellzelle. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13
Abb. 1.2 Vergleich der normierten Strömungsgeschwindigkeitskomponenten . . . . . . 15
Abb. 1.3 Schematische Darstellung von Schüttungen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16
Abb. 1.4 Prinzip der Partikelabscheidung aufgrund von Diﬀusion . . . . . . . . . . . . . . . . 19
Abb. 1.5 Prinzip der Partikelabscheidung aufgrund von Impaktion . . . . . . . . . . . . . . . 21
Abb. 1.6 Prinzip der Partikelabscheidung aufgrund von Haftung . . . . . . . . . . . . . . . . . 22
Abb. 1.7 Thermophoretischer Koeﬃzient in Abhängigkeit vom Partikeldurch-
messer und vom Wärmeleitfähigkeitsverhältnis. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
Abb. 2.1 Partikelmeßeinrichtung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33
Abb. 2.2 Prinzip der Photoemission an einem Partikel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37
Abb. 2.3 Prinzipieller Aufbau der Versuchsanlge zur Oxidation künstlich
erzeugter Partikel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 40
Abb. 2.4 Transmissionselektronische Aufnahmen von Partikeln aus der
künstlichen Rußquelle und aus der dieselmotorischen Verbrennung . . . . . 42
Abb. 2.5 Fließbild der Versuchsanlage zur Oxidation künstlich erzeugter Partikel 44
Abb. 2.6 Prinzipieller Aufbau der Versuchsanlge zur Oxidation von Partikeln
aus der dieselmotorischen Verbrennung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47
Abb. 2.7 Fließbild der Versuchsanlage (dieselmotorische Verbrennung) . . . . . . . . . . . 48
Abb. 4.1 Messung von Ein- und Ausgangssignal zur Bestimmung der
Verweilzeitverteilung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 53
Abb. 4.2 Verweilzeit-Verteilung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54
Abb. 4.3 Fließdiagramm zur Berechnung der Partikelabscheidung und
-veränderung im Versuchsreaktor. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57
Abb. 4.4 Einfluß der Temperatur auf die Partikelgrößenverteilung im isothermen
Bereich des Leerrohres in einer reinen Stickstoﬀatmosphäre . . . . . . . . . . . . . 59
Abb. 4.5 Partikelgrößenverteilungen vor und hinter Reaktor. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61
iii
Abbildungsverzeichnis
Abb. 4.6 Partikeldeposition in Abhängigkeit von der Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . 62
Abb. 4.7 Abscheideeﬃzienz in Abhängigkeit vom Mobilitätsdurchmesser für
Diﬀusion, Haftung, Impaktion und Gravitation (berechnet für 60 und
180 mm Schüttlängen) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63
Abb. 4.8 Verhältnis der Gesamtpartikelkonzentration vor und hinter der
Schüttung in Abhängigkeit von der Schüttlänge und der Temperatur . . . 64
Abb. 4.9 Abhängigkeit der Gesamtpartikelkonzentration von der Zeit . . . . . . . . . . . . 66
Abb. 4.10 Eﬀektive Partikeldichte . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 68
Abb. 4.11 Partikelkonzentration, CO2 und PAS in Abhängigkeit von der
Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 70
Abb. 4.12 Normierte CO2-Konzentration in Abhängigkeit von der Temperatur für
Edelmetall-Katalysatoren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
Abb. 4.13 Normierte CO2-Konzentration in Abhängigkeit von der Temperatur für
Nicht-Edelmetall-Katalysatoren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 72
Abb. 4.14 Normierte Gesamtpartikelkonzentration in Abhängigkeit von der
Temperatur für Edelmetall-Katalysatoren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
Abb. 4.15 Normierte Gesamtpartikelkonzentration in Abhängigkeit von der
Temperatur für Nicht-Edelmetall-Katalysatoren . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74
Abb. 4.16 Entwicklung der Partikelgrößenverteilung in Abhängigkeit von der
Temperatur für die Proben Al2O3, E1 und NE3. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76
Abb. 4.17 Arrhenius-Diagramm für Aluminiumoxid und Katalysatoren auf
Edelmetallbasis. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
Abb. 4.18 Arrhenius-Diagramm für Aluminiumoxid und Katalysatoren auf
Nicht-Edelmetallbasis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 78
Abb. 4.19 Normierte CO2-Konzentration in Abhängigkeit von der Temperatur
und der Verweilzeit (Aufheiz-Versuch) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
Abb. 4.20 Normierte Partikelkonzentration in Abhängigkeit von der Temperatur
und der Verweilzeit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85
Abb. 4.21 Abhängigkeit der CO2 -Konzentration von der Sauerstoﬀkonzentration . 88
Abb. 4.22 Abhängigkeit der Partikelgesamtkonzentration von der Sauerstoﬀkon-
zentration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88
Abb. 4.23 Partikelkonzentration, PAS, CO2 und NOx in Abhängigkeit von der
Temperatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 90
iv
Abbildungsverzeichnis
Abb. 4.24 Vergleich der normierten CO2-Konzentration in Abhängigkeit von
der Temperatur zwischen O2 und NO2 (Proben Al2O3, E1, E2;
Aufheizversuch) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
Abb. 4.25 Vergleich der normierten CO2-Konzentration in Abhängigkeit von
der Temperatur zwischen O2 und NO2 (Proben Al2O3, E1, E2;
Abkühlversuch) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 93
Abb. 4.26 Vergleich der normierten Gesamtpartikelkonzentration in Abhängigkeit
von der Temperatur zwischen O2 und NO2 (Proben Al2O3, E1, E2) . . . . 94
Abb. 4.27 Entwicklung der Partikelgrößenverteilung in Abhängigkeit von der
Temperatur für die Proben Al2O3, E1, NE3. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 96
Abb. 4.28 Vergleich der Partikelgrößenverteilungen aus der künstlichen Rußquelle
und der dieselmotorischen Verbrennung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 98
Abb. 4.29 Partikelgrößenverteilungen vor und hinter Reaktor (Dieselruß) . . . . . . . . . 98
Abb. 4.30 Normierte CO2-Konzentration in Abhängigkeit von Temperatur und
Rußquelle (Aufheizversuch) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100
Abb. 4.31 Normierte CO2-Konzentration in Abhängigkeit von Temperatur und
Rußquelle (Abkühlversuch). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 100
Abb. 4.32 Normierte und Kummulative CO2-Konzentration in Abhängigkeit von
der Temperatur (Beladungsversuch). . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
Abb. 4.33 Normierte Gesamtpartikelkonzentration in Abhängigkeit von
Temperatur und Rußquelle (Diesel- und Modellruß; Proben Al2O3, E1,
E2) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 102
Abb. 4.34 Entwicklung der Partikelgrößenverteilung in Abhängigkeit von der
Temperatur für die Proben Al2O3, E1 und E2 (Dieselruß) . . . . . . . . . . . . . 104
Abb. 5.1 Kohlenwasserstoﬀe in der Gasphase . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 115
Abb. 5.2 Partikelgrößenverteilungen vor und hinter dem Reaktor für eine 60 mm
Schüttung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117
Abb. 5.3 Partikelgrößenverteilungen vor und hinter dem Reaktor für eine 120
mm Schüttung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118
Abb. 5.4 Partikelgrößenverteilungen vor und hinter dem Reaktor für eine 180
mm Schüttung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 118
Abb. 5.5 Normierte CO2-Konzentration in Abhängigkeit von der Temperatur für
die Proben Al2O3, NE1, NE2 und NE3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 120
Abb. 5.6 Normierte Partikelgesamtkonzentration in Abhängigkeit von der
Temperatur für die Proben Al2O3, NE1, NE2 und NE3 . . . . . . . . . . . . . . . . 121
v
Tabellenverzeichnis
Tab. 0.1 Filtermaterialien und Regeneration von Dieselpartikelfiltern nach
Stand der Technik . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3
Tab. 2.1 Betriebsbedingungen und Abweichungen des SMPS-Systems. . . . . . . . . . . . 36
Tab. 2.2 Charakteristische Daten von Modellrußen im Vergleich zu Dieselrußen
nach Rudolph . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 41
Tab. 2.3 Versuchsbedingungen bei der Oxidation künstlich erzeugter Partikel. . . . 45
Tab. 2.4 Versuchsbedingungen bei der Oxidation von Partikeln aus der
dieselmotorischen Verbrennung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49
Tab. 3.1 Charakterisierung der Katalysatoren und des Aluminiumoxids. . . . . . . . . . 51
Tab. 4.1 Parameter zur Berechnung der Bodensteinzahl (T=293K, p=1,013bar) . 55
Tab. 4.2 Parametersatz zur Berecnung der Partikeldeposition und
Partikelagglomeration . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 58
Tab. 4.3 Parametersatz zur Berechnung der Partikeldeposition und
-agglomeration im System Reaktor / Schüttung. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60
Tab. 4.4 Arrheniusparameter zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten der Partikeloxidation in der Gasphase . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 77
Tab. 4.5 Arrheniusparameter für die nicht-katalysierte Partikeloxidation auf
Trägermaterialien und Vergleich zur Literatur . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
Tab. 4.6 Mittlere Stoﬀübergangskoeﬃzienten im Vergleich zur Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 81
Tab. 4.7 Verwendete Schüttlängen zur Verweilzeitvariation. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84
vi
Einleitung
Bei jeder Verbrennung von fossilen Brennstoﬀen, wie z.B. Treibstoﬀen für Verbrennungs-
motoren und Strahlantriebe, Kohle, Öl oder Holz, entsteht neben gasförmigen Schadstof-
fen (z.B. Stickoxiden NOx, Kohlenmonoxiden CO, Kohlenwasserstoﬀen KW) eine Viel-
zahl submikroner Kohlenstoﬀpartikel im Nanometer-Größenbereich und Schwebeteilchen
im Mikrometer-Größenbereich (allgemein als Ruß bekannt), die mit dem Abgas das soge-
nannte primäre Verbrennungsaerosol bilden.
Generell überwiegt hierbei die Zahl der Nanoteilchen pro Kubikzentimeter Abgas deutlich
die der Mikroteilchen, die erst oberhalb einiger 100 nm für das menschliche Auge ohne
Hilfsmittel sichtbar werden. Ein Dieselmotor neuerer Bauart emittiert beispielsweise nur
einige 10.000 sichtbare Rußteilchen pro cm3, während die Konzentration der unsichtbaren
Kohlenstoﬀpartikel zwischen 10 und 200 nm Größe bei mindestens 107 cm−3 liegt [1].
Diese Kolloide stellen zwar nur einen geringen Anteil (>1%) der emittierten Gesamt-
massenkonzentration dar, sind aber aufgrund der mit ihrer enormen Anzahl einherge-
henden großen Oberfläche eﬀektive Spurenfänger für gasförmige Verbrennungsprodukte
(z.B. polyzyklische aromatische Kohlenwasserstoﬀe, PAK), die im Verdacht stehen, Krebs
zu erzeugen. Sie sind zum einen, wie Abbildung 0.1 am Beispiel der Emissionen eines
Dieselmotors zeigt, nicht nur lungengängig und werden bevorzugt im Alveolarbereich de-
poniert, sondern sie besitzen aufgrund ihrer Feindispersität auch eine hohe Verweilzeit in
der Atmosphäre [2,3].
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Abbildung 0.1: Abscheidecharakteristik der menschlichen Atmungsorgane und Anzahl
der Schwebeteilchen aus einem Dieselmotor in relativen Einheiten nach [2]
Hier kann sich durch photochemische Reaktionen aus dem primären Verbrennungsaero-
sol ein sekundäres Aerosol, allgemein als Smog bezeichnet, bilden. Über seine Bedeutung
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bei atmosphärischen Reaktionen ist im Detail noch wenig bekannt, es muß aber vermu-
tet werden, daß die dabei entstehenden Stoﬀe nicht nur für den Menschen eine Gefahr
darstellen, sondern auch ein wesentliches Glied in der Kette anthropogen verursachter
Ökoschäden (Radikalquelle) sind.
Bedingt durch den geringen Anteil der Nanoteilchen an der emittierten Gesamtmassenkon-
zentration kann das Gefahrenpotential durch derzeitige und derzeit festgelegte zukünftige
Massengrenzwerte (z.B. EURO IV bei PKW: 0,025 g/km ab 2005) nicht oder nur unzu-
reichend beschrieben und reglementiert werden. Daher sollen sich die Forschungs- und
Entwicklungsaktivitäten auf Konzepte auch zur Minderung dieses Gefahrenpotentials mit
Ziel EURO V konzentrieren [3]. Hier liegen die Grenzwerte bislang noch nicht vor.
Die Entstehung von festen Partikelprimärstrukturen bei der dieselmotorischen Verbren-
nung kann auf unterschiedliche Schritte zurückgeführt werden [4]. Da der Kraftstoﬀ bei
Dieselmotoren unter hohem Druck in den Zylinder eingespritzt wird, kommt es hier zu
einer unvollständigen Vermischung zwischen den Kraftstoﬀtröpfchen und dem Sauerstoﬀ.
Daraus resultieren eine unvollständige Verbrennung und somit die Bildung von Partikeln
[5]. Bedingt durch den komplexen Reaktionsmechanismus bei der Verbrennung führen
mehrere Wege über Crack-, Dehydrierungs- und Polymerisationsprozesse zur Entstehung
von polyzyklischen Strukturen, aus denen die Rußpartikel zusammengesetzt sind [6].
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Abbildung 0.2: Typische Zusammensetzung von Abgaspartikeln aus der dieselmotori-
schen Verbrennung [7]
Eine typische Zusammensetzung von Abgaspartikeln aus der dieselmotorischen Verbren-
nung ist in Abbildung 0.2 als Partikelanteil (PM) dargestellt [7]. Unter dem Begriﬀ
Partikelmasse (Particulate Matter PM) versteht man nach Festlegung der Umweltschutz-
behörde der USA (EPA, Environmental Protection Agency) die Masse aller Stoﬀe, die
von einem teflonbeschichteten Glasfaserfilter oder Teflonmembranfilter zurückgehalten
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werden, der von einem verdünnten Abgasstrom mit einer Temperatur von unter 52◦C
durchströmt wird [6,8].
Hauptsächlich bestehen die Partikel aus Kohlenstoﬀ. Andere Bestandteile sind eine or-
ganisch lösliche Fraktion (Soluble Organic Fraction, SOF), die im wesentlichen aus Koh-
lenwasserstoﬀen besteht, sowie Sulfaten, Wasser und Aschen. Ein Teil der SOF-, Asche-
und Sulfatfraktionen stammt aus dem im Motor verwendeten Schmieröl [1,7].
Partikelfiltertechnologie
Neben innermotorischen (Primär-)Maßnahmen zur Optimierung des Verbrennungsprozes-
ses können außermotorische (Sekundär-)Maßnahmen, wie beispielsweise der Einsatz von
Filtern, einen wertvollen Beitrag zur Reduktion der Partikelemissionen leisten. Während
die Filtertechnik weitgehend mit guten Abscheideraten auch für Partikel im Nanome-
terbereich einsetzbar ist, stellt die Regeneration von Dieselpartikelfiltern (kontinuierlich
respektive diskontinuierlich) eine wichtige Aufgabe dar, die im Zusammenhang mit dem
Einsatz der Diesel-Partikelfiltertechnologie (DPF) in Fahrzeugen zu lösen ist [6, 9]. Eine
vielversprechende Methode stellt die kontinuierliche katalytische Oxidation der Partikel
in Kombination mit einem Filter zur Partikelrückhaltung nach dem Jülicher Konzept [10]
dar.
Nach dem derzeitigen Stand der Technik werden zur Minimierung der Partikelemissionen
die in Tabelle 0.1 aufgelisteten Filtermaterialien in Kombination mit einem oder mehreren
Regenerationsverfahren eingesetzt.
Filtermaterialien Regenerationsverfahren
◦ Keramikmonolith (Cordierit, Siliziumkarbid) ◦ Brenner
◦ Sintermetall ◦ Elektrisch
◦ Metallschaum ◦ Additiv (z.B. Cerium, Ferrocen)
◦ Metallwickelfilter ◦ Katalytische Beschichtung
◦ Keramikfasern ◦ Kontinuierlich regenerierbare Filter CRT
◦ Elektrostatische Abscheider (Oxidation mit NO2)
◦ Motorische Maßnahmen zur Temperaturerhöhung
◦ Nicht-thermische Plasmen
Tabelle 0.1: Filtermaterialien und Regeneration von Dieselpartikelfiltern nach
Stand der Technik
Die Nachteile bisheriger Dieselpartikelfilter und ihrer Regeneration können prinzipiell wie
folgt dargestellt werden:
• Im Stadtbetrieb ist die Regeneration der Filter bei Abgastemperaturen unterhalb
von 350◦C unzureichend bzw. stochastisch.
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• Ein hoher Abgasgegendruck wirkt sich negativ auf den Verbrauch und die Leistung
des Motors aus.
• Unter bestimmten Fahrzyklen (z.B. viele kurze Stadtzyklen mit geringen
Abgastemperaturen und hoher Partikelfracht in der Kaltstartphase und
anschließender Autobahnzyklus mit relativ hohen Abgastemperaturen) ist mit einer
erheblichen Unzuverlässigkeit oder möglicherweise einer Beschädigung (z.B. durch
lokal sehr hohe Temperaturen) der Systeme zu rechnen.
• Bei Systemen für Nutzfahrzeuge ist ein im Verhältnis zur Fahrzeuggröße
überproportional großer Platzbedarf erforderlich.
• Bedingt durch die Komplexität der Systeme (z.B. durch Einsatz von Brennern oder
Heizleitern) sind hohe Kosten zu erwarten.
Aus diesen Nachteilen leiten sich folgende Entwicklungsziele für Dieselpartikelfiltersysteme
ab:
• Eine Regeneration im Stadtbetrieb mit Abgastemperaturen von ca. 200 ◦C sollte
möglich sein.
• Der Abgasgegendruck des Systems sollte je nach Durchsatz Werte zwischen 50 und
200 mbar nicht übersteigen.
• Das System sollte eine ausreichende Wirkung bei Nanopartikeln aufweisen.
• Die Kosten sollen mit denen eines 3-Wege-Katalysators für gasförmige Schadstoﬀe
vergleichbar sein.
• Die Regeneration sollte mit geringem Energieeintrag durchführbar sein, damit
der Vorteil des geringeren spezifischen Kraftstoﬀverbrauches des Dieselmotors
gegenüber dem Benzinmotor bestehen bleibt.
• Eine sichere Funktionalität und mechanische sowie thermische Stabilität müssen
gegeben sein.
Zielsetzung der Arbeit
Bei der vorliegenden Arbeit handelt es sich um eine Vorstudie zur Entwicklung eines
elektrisch heizbaren, hochporösen Siliziumkarbid (SiC) Partikelfilters mit katalytischer
Beschichtung nach dem Jülicher Konzept [10]. Bei diesem System kann der spezifische
Ohm´sche Widerstand der Siliziumkarbidkeramik durch eine Dotierung mit beispielsweise
Stickstoﬀ derart eingestellt werden, daß sie durch Anlegen einer Spannung im Niedervolt-
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bereich bis 50 V auf Temperaturen von sogar oberhalb 1000◦C aufgeheizt werden kann
[11], ohne daß die mechanische und thermische Stabilität beeinträchtigt werden.
Der eingesetzte Katalysator soll dabei eine möglichst hohe Aktivität bei der Partikeloxi-
dation besitzen damit die Filterregeneration bei möglichst niedrigen Temperaturen, d.h.
geringem zusätzlichen Kraftstoﬀverbrauch, durchgeführt werden kann. Zur Vorauswahl
von Katalysatoren hinsichtlich ihrer Anwendbarkeit bei der Partikeloxidation soll eine
Testapparatur konstruiert werden, in der die temperaturabhängige Veränderung der Par-
tikelphase und die kontinuierliche Regeneration eines in die Apparatur eingebrachten ka-
talytisch beschichteten Partikelfilters untersucht werden können.
Als katalytischer Filter wird in dieser Arbeit wegen der zu erzielenden Vergleichbarkeit
der Ergebnisse und einer notwendigen Reproduzierbarkeit in der Partikelabscheidung eine
Kugelschüttung verwendet, deren Kugeln eine möglichst einheitliche Größe besitzen sollen
und mit Katalysatormaterial beschichtet sind.
Zunächst werden die theoretischen Grundlagen zur Beschreibung der Hydrodynamik in
Schüttungen, der Partikeldynamik und der Reaktionskinetik dargestellt. Nach den Aus-
führungen zur Versuchsanlage sowie zur Partikel- und Gasmeßtechnik, erfolgt die Darstel-
lung der Ergebnisse der Versuche zur Partikelabscheidung und -oxidation.
Zur Untersuchung der Partikeloxidation wird zunächst auf ein Modellaerosol zurückge-
griﬀen, welches sich neben den Partikeln lediglich aus dem Oxidationsmittel und einem
Trägergas zusammensetzt. Dabei ist es von Vorteil, daß der Einfluß von störenden Gas-
komponenten (z.B. Kohlenwasserstoﬀe), deren Oxidationsprodukte die Produkte der Par-
tikeloxidation überlagern, ausgeschlossen werden können. Anschließend erfolgen verglei-
chende Untersuchungen mit einem Dieselmotor als Partikelquelle.
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Kapitel 1
Theoretische Grundlagen
1.1 Hydrodynamik
1.1.1 Verweilzeitverhalten
In der Praxis können Reaktoren oder durchströmte Apparate hydrodynamisch nicht im-
mer dem idealen Strömungsrohr oder dem idealen Rührkessel zugeordnet werden. Häufig
treten im Reaktor Totzonen und/oder Kanalbildungen auf, die zu einem verfahrenstech-
nisch schlechteren Arbeiten des Apparates führen. Dies bedeutet eine Fehlbeurteilung der
Reaktorleistung und/oder der Produktqualität[12].
Grundsätzlich kann zwar das Reaktorverhalten bei genauer Kenntnis der Strömungsfelder
im Innern des Reaktors durch Lösen der Impuls-, Massen- und Energiebilanzen vorherge-
sagt werden, allerdings kann sich diese Vorgehensweise außerordentlich schwer gestalten.
Zugänglicher sind dagegen Untersuchungen, bei denen am Reaktoreingang eine Störung
aufgeprägt wird, und am Reaktorausgang analysiert wird, wie das System diese Störung
verändert hat. Die so erhaltene Antwortfunktion kann Hinweise auf das Verhalten des
Reaktors geben und wird zusammen mit kinetischen Modellen zur Auslegung realer Re-
aktoren verwendet.
Da ein in den Reaktor eintretendes Volumenelement auf sehr verschiedenen Wegen zum
Reaktorausgang gelangen und diesen mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten durchströ-
men kann, resultiert daraus eine Verweilzeit-Verteilung E(t) der Volumenelemente im
Reaktor. Die Verweilzeit-Verteilung beschreibt die Wahrscheinlichkeit, mit welcher ein
Volumenelement, das zum Zeitpunkt t=0 in den Reaktor eingetreten ist, diesen nach der
Zeit t am Ausgang wieder verläßt (Gleichung 1.1).
E(t) =
·
V c(t)
∞R
0
·
V c(t)dt
(1.1)
Zur Bestimmung der Verweilzeit-Verteilung muß eine meßbare Eigenschaft beim Eintritt
in einen Reaktor oder in ein zu untersuchendes Reaktorsegment modelliert und am Aus-
gang analysiert werden, und zwar sowohl ohne Veränderung (z.B. Viskositätsänderung)
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des Übertragungsverhaltens, als auch ohne Markierungsverlust (beispielsweise durch che-
mische Reaktion, Adsorption oder Sedimentation), so schaﬀt man die Bedingungen für ein
lineares Übertragungsverhalten des Reaktors[13]. Mögliche Markierungsarten sind hierbei
Einfärben, Konzentrationsvariation oder Zugabe radioaktiver Substanzen. Als Vorausset-
zung zur Verweilzeituntersuchung wird angenommen, daß sich der Reaktor im stationären
Zustand befindet, das Fluid inkompressibel ist und der Stoﬀtransport am Reaktorein- und
ausgang lediglich durch erzwungene Konvektion erfolgt[12].
In dieser Arbeit wird zur Untersuchung des Verweilzeitverhaltens eine Pulsmarkierung
mit CO2 als Tracersubstanz durchgeführt. Der am Reaktoreingang stationär einströ-
mende Massenstrom wird zum Zeitpunkt t = 0 durch einen Tracerpuls markiert. Dabei
versucht man möglichst der Dirac‘schen Deltafunktion δ(t) nahezukommen, die folgende
Eigenschaften hat [12].
t = 0 δ(t) =∞ (1.2)
t 6= 0 δ(t) = 0 (1.3)
+∞Z
−∞
δ(t)dt = 1 (1.4)
Die Antwort des Systems auf die pulsförmige Eingangsfunktion wird als C-Kurve bezeich-
net. Für die Werte der C-Kurve folgt mit der hydrodynamischen Verweilzeit τ :
C(t) = τ
c(t)
∞R
0
c(t)dt
(1.5)
mit:
c(t) Konzentration des Tracers
Bei Verwendung der Gleichung 1.1 erhält man den Zusammenhang zwischen der C-Kurve
und der Verweilzeit-Verteilung E(t) bzw. der mit der normierten Zeit θ = t/τ gebildeten
Verweilzeit-Verteilung E(θ).
C(t) = τE(t) = E (θ) (1.6)
Aus dem Antwortverhalten auf die Dirac‘sche Pulsmarkierung lassen sich die mittlere
Verweilzeit t und die Varianz um den Mittelwert σ2 wie folgt berechnen:
t =
∞Z
0
tE(t)dt (1.7)
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σ2 =
∞Z
0
¡
t− t
¢2
E(t)dt
In dieser Arbeit soll das Verweilzeit-Verhalten einer in einem Rohrreaktor untergebrachten
Schüttung mit jeweils einem Leerrohr vor und hinter der Schüttung untersucht werden.
Dazu wird die Methode nach Aris[14] zur Messung der Tracersubstanz direkt vor und
hinter der Schüttung verwendet.
Um die gemessenen Abweichungen vom idealen Strömungsrohrreaktor mit Pfropfenströ-
mung und idealer Vermischung modellieren zu können, wird das Dispersionsmodell ver-
wendet. Das Dispersionsmodell geht davon aus, daß die Verweilzeitverteilung eines realen
Strömungsrohres näherungsweise als Folge einer Überlagerung der Kolben- oder Pfrop-
fenströmung, die dem idealen Strömungsrohr zugrunde liegt, durch eine diﬀusionsarti-
ge axiale Vermischung betrachtet werden kann. Diese axiale Vermischung wird durch
einen axialen Vermischungskoeﬃzienten Dax charakterisiert, welcher dieselbe Dimension
hat wie der molekulare Diﬀusionskoeﬃzient, jedoch viel größer sein kann als dieser [15].
Aus der Stoﬀbilanz für die pulsförmig eingebrachte Tracersubstanz erhält man die axiale
Bodenstein-Zahl Bo, die das Verhältnis zwischen Konvektion und Dispersion beschreibt.
Bo =
uL
Dax
= Peax
L
d
(1.8)
mit:
u Strömungsgeschwindigkeit
L charakteristische Länge
d charakteristischer Durchmesser
Peax axiale Péclet-Zahl
Für eine vernachlässigbare Dispersion (Dax → 0) entspricht das Verhalten des untersuch-
ten Reaktors dem des idealen Strömungsrohres und für die Bodenstein-Zahl gilt Bo→∞.
Zur Lösung der Stoﬀbilanz für den Tracer, d.h. zur Berechnung der Verweilzeitkurve,
müssen die Randbedingungen am Eingang und Ausgang des zu bilanzierenden Gebietes
bekannt sein. Als Eingang soll die Stelle bezeichnet werden, an der die Tracersubstanz-
zugabe erfolgt, und als Ausgang die Stelle der Messung der Tracersubstanz. Hinsichtlich
der Randbedingungen können drei Fälle unterschieden werden[12].
1. Der Reaktor ist bezüglich der Dispersion beidseitig oﬀen bzw. unendlich lang: Es
besteht hinsichtlich der Dispersion keine Diskontinuität.
2. Der Reaktor ist hinsichtlich der Dispersion beidseitig geschlossen: Am Ein- und
Ausgang ändert sich der Dispersionskoeﬃzient sprunghaft von Dax = 0 außerhalb
des Reaktors auf einen endlichen Wert.
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3. Der Reaktor ist bezüglich der Dispersion halbseitig geschlossen: Der Dispersionsko-
eﬃzient ändert sich sprunghaft von Dax = 0 auf einen endlichen Wert am Eingang
oder am Ausgang des Reaktors.
Für Bodenstein-Zahlen größer 100 sind die Verteilungskurven für die genannten Rand-
bedingungen nicht mehr unterscheidbar. Die Kurven werden immer symmetrischer und
nähern sich der Gauß‘schen Normalverteilung an [12]. Mit den unter 1. genannten Rand-
bedingungen läßt sich für die Stoﬀbilanz des Tracers eine in der folgenden Gleichung
dargestellte analytische Lösung erhalten.
C(t) = E(θ) =
1
2
r
Bo
πθ
exp
µ
−(1− θ)2Bo
4θ
¶
(1.9)
Das Zeitverhalten des CO2-Meßgerätes zur Detektion der Tracersubstanz kann sich durch
Überlagerung mit der tatsächliche Verweilzeitverteilung insbesondere bei mittleren Ver-
weilzeiten in der Größenordnung der t90-Zeit des Analysators (t90 entspricht der Zeit, die
der Analysator zur Messung von 90 % der Eingangskonzentration des Tracers benötigt)
und/oder bei hohen Bodensteinzahlen stark bemerkbar machen und soll in dieser Ar-
beit berücksichtigt werden. Dazu wird das Zeitverhalten über ein Verzögerungsglied 1.
Ordnung (PT1 Übertragungsglied) durch die folgende Diﬀerentialgleichung beschrieben.
Kt
·
CM (t) + CM(t) = C(t) (1.10)
mit:
CM(t) gemessene Werte der C-Kurve
Kt Zeitkonstante des Detektors
Die Zeitkonstante Kt des Detektors muß über die experimentell überprüfte t90-Zeit be-
stimmt werden.
Die Lösung der Diﬀerentialgleichung aus Gleichung 1.10 zur Parameteridentifikation der
Bodenstein-Zahl erfolgt numerisch mit dem Programm Scilab (Firma Inria, Frankreich)
[16—18]. Mit einer in Scilab implementierten Prozedur werden die Quadrate der Residuen
der zunächst mit einem Startwert erzielten numerischen Lösung und der gemessenenWerte
der C-Kurve minimiert.
Die axiale Dispersion in Festbettreaktoren kann neben der zuvor beschriebenen experi-
mentellen Vorgehensweise auch mit einer empirische Beziehung nach Tsotsas[19] abge-
schätzt werden. Dabei sind die Kennzahlen auf den Korndurchmesser des Schüttmateri-
als bezogen (d = dKorn) und werden mit der Leerrohrgeschwindigkeit berechnet. Die von
Tsotsas beschriebene Gleichung lautet:
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1
Peax
=
γ
Re · Sc +
1
Kax
¡
1 + C
Re·Sc
¢ (1.11)
mit:
Re Reynolds-Zahl
Sc Schmidt-Zahl
Kax Grenzwert des Produktes Re · Sc, für (Re · Sc)→∞
Der in der Gleichung 1.11 auftretende Parameter γ beschreibt das Verhältnis zwischen
dem eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten der Moleküle in der Schüttung und dem Diﬀusi-
onskoeﬃzienten im feststoﬀfreien Raum. Mit dem eﬀektiven Diﬀusionskoeﬃzienten be-
schreibt man die Diﬀusion von Molekülen in einer Schüttung, die sich bedingt durch die
Schüttkörner, welche als Diﬀusionsbarrieren fungieren, von der Diﬀusion im feststoﬀfreien
Raum unterscheidet. Der eﬀektive Diﬀusionskoeﬃzient ist dabei kleiner als der entspre-
chende Koeﬃzient im feststoﬀfreien Raum. Er hängt von der Porosität ² des betrachteten
heterogenen Körpers und der räumlichen Anordnung der festen Phase ab. Für Zufalls-
schüttungen aus kugelörmigem, gleichgroßem Schüttmaterial läßt sich das Verhältnis nach
Tsotsas wie folgt beschreiben:
γ = 1− (1− ²)0.622
Für die Konstanten Kax und C gelten folgende Werte:
Kax = 2
C ≈ 5
1.1.2 Strömung durch Schüttungen
Strömungsprozesse in Schüttungen können unter der Annahme einer isothermen Strömung
eines homogen viskosen Fluids mit der Kontinuitäts- und der Impulserhaltungsgleichung
beschrieben werden [20]. Für ein infinitesimal kleines Volumenelement läßt sich die Kon-
tinuitätsgleichung wie folgt formulieren [21]:
∂ρ
∂t
= −∇ · ¡ρ−→u ¢ (1.12)
mit:
ρ Dichte des Fluids
−→
u Strömungsgeschwindigkeitsvektor
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Kann das Fluid weiterhin als inkompressibel mit konstanter Dichte angesehen werden, so
vereinfacht sich Gleichung 1.12 zu
∇ ·−→u = 0 (1.13)
Für das Volumenelement kann neben der Kontinuitätsgleichung die Impulserhaltungsglei-
chung [21] wie folgt aufgestellt werden:
∂
¡
ρ−→u
¢
∂t| {z }
Impulszuwachsrate
pro Volumeneinheit
+ ∇
¡
ρ−→u −→u
¢| {z }
Impulsverlustrate
durch Konvektion
über die Fläche pro Volumeneinheit
= ∇σ∗|{z}
Oberflächendruck
pro Volumeneinheit
+ ρ
−→
F|{z}
Externe Kräfte
pro Volumen
(1.14)
Wird nun die Spannungs-Dehnungsbeziehung für eine reibungsbehaftete Strömung in die
Impulsgleichung eingesetzt, erhält man die Navier-Stokes-Gleichung. Die in Gleichung
1.15 dargestellte Form der Navier-Stokes-Gleichung gilt unter den Voraussetzungen kon-
stanter Viskosität und Inkompressibilität des Fluids. Als externe Kraft wird hierbei die
Schwerkraft −→g eingesetzt.
ρ
∂−→u
∂t
+ ρ
¡−→
u ·∇−→u ¢ = −∇p+ η∇2−→u + ρ−→g (1.15)
mit:
p Druck
η dynamische Viskosität des Fluids
Die Terme∇p und ρ−→g können zusammengefaßt werden, wenn −→g als Gradient des Poten-
tials −∇gz mit g = const. ausgedrückt wird. Der Ausdruck p+ gz wird im Folgenden als
Gesamtdruck pG bezeichnet, der sich aus einem dynamischen ( p ) und einem statischen
( gz ) Anteil zusammensetzt.
Bei Vernachlässigung des Trägheitsterms ρ
¡−→
u ·∇−→u ¢ gegenüber dem viskosen Term
η∇2−→u in Gleichung 1.15 und unter der Annahme einer stationären Strömung eines in-
kompressiblen Fluids erhält man die Bewegungsgleichung für eine schleichende Strömung
oder Stokes - Gleichung [20]:
∇2−→u = 1
η
∇pG (1.16)
Diese Vernachlässigung ist normalerweise nur für Reynoldszahlen Re<<1 zulässig. Ist
ein zu untersuchendes System allerdings von mehreren charakteristischen Dimensionen
abhängig, kann auch bei Reynoldszahlen wesentlich größer als 1 der Trägheitsterm ver-
nachlässigt werden. Im Falle der Durchströmung von Kugelschüttungen ist neben dem
Kugeldurchmesser auch der mittlere Abstand der Kugelmittelpunkte als charakteristische
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Länge zu berücksichtigen. Untersuchungen haben gezeigt, daß bei diesem Problem ei-
ne Reynoldszahl von Re=5 mit dem Kugelradius als charakteristische Länge erreicht sein
muß, bevor merkliche Abweichungen von der Linearität zwischen dem Druckverlust und
Anströmgeschwindigkeit u beobachtet werden[22].
Zur weiteren Vereinfachung bei der Beschreibung der Strömung durch Schüttungen wird
von Happel und Brenner[20] und Tien [23] vorgeschlagen, einen achsensymmetrischen,
zweidimensionalen Fluß bei der Umströmung der Schüttmaterialkugeln anzunehmen. Da-
mit kann anstelle des exakten Potentials, das durch −→u = ∇Φ definiert ist, die skalare
Stromfunktion Ψ eingeführt werden, welche die Kontinuitätsgleichung identisch erfüllt.
Abbildung 1.1 zeigt eine schematische Darstellung des von Happel und Brenner verwen-
deten Modells zur Beschreibung der Hydrodynamik bei der Umströmung einer Schüttku-
gel mit dem Radius rK und dem Radius rF des die Kugel umhüllenden Fluidraumes im
Kugelkoordinatensystem.
ω
Fluß
ΘS
Θ
δ
y
rF
rK
r
Abbildung 1.1: Koordinatensystem und Happel-Modellzelle nach [20]
Ausgehend von dieser Modellvorstellung können die Geschwindigkeitskomponenten über
die Stromfunktion wie folgt ausgedrückt werden:
ur = −
1
r2sinθ
dΨ
dΘ (1.17)
uΘ =
1
rsinθ
dΨ
dr
(1.18)
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Mit den getroﬀenen Annahmen erfüllt die Stromfunktion die Gleichung:
E4Ψ = 0 (1.19)
E2 =
∂2
∂r2
+
sinθ
r2
∂
∂θ
µ
1
sinθ
∂
∂θ
¶
mit E2 als Operator der Stokes´schen Stromfunktion.
Die allgemeine Lösung der Stromfunktion wurde von Happel und Brenner[20] gemäß Glei-
chung 1.20 für einen sphärischen Kollektor mit Radius rK beschrieben.
Ψ = A
µ
K1
r∗
+K2r
∗ +K3r
∗2 +K4r
∗4
¶
sin2θ (1.20)
r∗ =
r
rK
Mit den Randbedingungen
ur = uθ = 0, r = rK (1.21)
ur = −ucosθ, r = rF (1.22)
1
r
∂ur
∂θ
+ r
∂
∂r
³uθ
r
´
= 0, r = rF
konnten die Koeﬃzienten der Stromfunktion von Happel [23,24] berechntet werden. Die
Koeﬃzienten lauten:
A =
u
2
r2K (1.23)
K1 =
1
w
K2 = −
3 + 2p5
w
K3 =
2 + 3p5
w
K4 = −
p5
w
mit : w = 2− 3p+ 3p5 − 2p6, p = rK
rF
= (1− ²)1/3
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Spielman und FitzPatrick [25] vereinfachten das Happel-Modell durch Einführung einer
Approximation der Stromfunktion zweiter Ordnung in der unmittelbaren Nähe der Schütt-
materialkugel (Kollektor) gemäß folgendem Ausdruck:
Ψ = 3
4
ASu (r − rK)2 sin2θ
mit dem Parameter AS der Stromfunktion:
AS =
2 (1− p5)
w
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Abbildung 1.2: Vergleich der normierten Strömungsgeschwindigkeitskomponenten
nach Spielman, FitzPatrick [25] und Happel[24] (u = 0.0457m/s; ² = 0, 4; rK = 1.7mm)
Außerhalb der unmittelbaren Nähe zur Kugel weicht die approximierte Funktion von der
Lösung der Stromfunktion nach Happel stark ab[26]. Den Unterschied zwischen bei-
den Lösungen zeigt Abbildung 1.2 anhand der Strömungsgeschwindigkeitskomponenten
zwischen einer Kugeloberfläche und der äußeren Grenze der Happelzelle. Die Geschwin-
digkeitskomponenten wurden exemplarisch mit in dieser Arbeit typischen Parametern
berechnet und sind normiert aufgetragen.
Das in der Abbildung eingetragene Verhältnis r/rK beschreibt den Abstand von der Ku-
geloberfläche.
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1.2 Partikeldynamik
1.2.1 Partikeldeposition in Schüttungen
Zur Berechnung der Partikeldeposition in homogenen, zufällig gepackten Schüttungen
wird ein Konzept zur Beschreibung der Schüttung verwendet, welches erstmals von Paya-
takes et.al.[27] und Tien und Payatakes[28] vorgeschlagen wurde und anhand Abbildung
1.3 erläutert wird.
L
Nr.: 1
Nr.: 2
Nr.: i
Nr.: n-1
Nr.: n
l
LN =
l
l
l
l
Abbildung 1.3: Schematische Darstellung von Schüttungen [23]
Dabei wird angenommen, daß die Schüttung oder das Filterbett aus einer Anzahl von in
Serie geschalteten einheitlichen Bett-Elementen (UBE) besteht. Die Länge l einer UBE
bezeichnet man als Periodizitätslänge und ist abhängig von der Porosität ² der Schüttung
und vom Korndurchmesser dK des Schüttmaterials gemäß folgender Gleichung:
l =
µ
π
6 (1− ²)
¶1/3
dK (1.24)
Jede UBE wiederum besteht aus einer Anzahl Kollektoren mit bestimmter Geometrie und
Größe, Größenverteilung oder einer Kombination aus Beidem. Die Abscheideeﬃzienz in
einer UBE wird durch die Eﬃzienz jedes einzelnen Kollektors bestimmt. Diese wiederum
hängt vom Strömungsfeld um oder durch einen Kollektor, vom Transportmechanismus der
Aerosolpartikel zur Kollektoroberfläche und der Adhäsion der Partikel auf der Oberfläche
ab.
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Zur Berechnung der Gesamtpartikelabscheideeﬃzienz in der Schüttung müssen die Zusam-
menhänge zwischen dieser Abscheideeﬃzienz, der Eﬃzienz einer UBE und der Eﬃzienz
des Kollektors aufgestellt werden, wobei die Kollektoreﬃzienz vom verwendeten Poren-
modell abhängt.
Die Gesamtabscheideeﬃzienz E der Schüttung wird wie folgt beschrieben:
E =
cein − caus
cein
= 1−
NY
i=1
¡
1−
_
ei
¢
(1.25)
In dieser Gleichung bedeuten
_
ei die Abscheideeﬃzienz in der i-ten UBE und N die Anzahl
der UBE´s zur Beschreibung der Schüttung. Die Anzahl der UBE´s ist über das Verhältnis
zwischen Schüttlänge und Periodizitätslänge definiert. Im Berechnungsfall wird N als ein
Integer-Wert des Verhältnisses L/l gewählt.
Zur Beschreibung der Hydrodynamik in einer UBE wird das in Kapitel 1.1.2 beschriebe-
ne Happelmodell verwendet. Die Modellzelle nach Happel besteht aus einem Kollektor
(Schüttkorn) und dem den Kollektor umhüllenden Fluidraum.
Das Schüttmaterial wird dabei kugelförmig approximiert und es ist naheliegend, daß der
Kollektorradius rK mit dem Radius der verwendeten Schüttkörner identisch ist. Diese
Annahme stimmt in dieser Arbeit mit der verwendeten Kugelschüttung sehr gut über-
ein. Die Berechnung der Anzahl der Modellzellen NZ in einer UBE wird mit folgender
Gleichung durchgeführt:
NZ =
µ
6 (1− ²)
π
¶2/3
d−2K (1.26)
Ausgehend von einer Modellzelle berechnet sich die Rate der Partikelabscheidung pro
Zeiteinheit und Zelle mit:
π
¡
r2F
¢
uci−1eZ (1.27)
Der Ausdruck π(r2F ) ist gleichbedeutend mit der projezierten Fläche der Modellzelle und
ci−1 ist die Partikeleingangskonzentration in die Zelle. Zur Übertragung der Abscheide-
eﬃzienz auf eine UBE muß der Ausdruck 1.27 mit der Anzahl NZ der Zellen pro UBE
multipliziert werden und ist dann ein Maß für die Abscheideeﬃzienz
_
ei in der Abscheide-
einheit UBE, wenn dieser Term auf den flächenbezogenen Partikeleingangsstrom bezogen
wird. Damit erhält man:
_
ei=
NZπ (r2F )uci−1eZ
uci−1
= NZπ
¡
r2F
¢
eZelle = 1, 209eZ (1.28)
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Diese Herleitung zeigt, daß bei Verwendung des Happelmodells zur Beschreibung der po-
rösen Schüttung eine konstante Beziehung zwischen der Partikelabscheideeﬃzienz in der
Modellzelle und in der Abscheideeinheit UBE besteht. Somit kann sich die Untersuchung
der Partikelabscheidung aufgrund der verschiedenen Abscheidemechanismen auf die ein-
geführte Modellzelle beschränken. Die damit gewonnenen Ergebnisse lassen sich dann
mit den Gleichungen 1.28 und 1.25 auf die Abscheideeﬃzienz in der gesamten Schüttung
übertragen.
Die Abscheidung von Partikeln aus einem Aerosol, welches den Kollektor umströmt, auf
der Kollektoroberfläche kann als zweistufiger Prozeß beschrieben werden. Dabei han-
delt es sich um den Transport der Partikel aus dem Aerosol in die Nähe der Oberfläche
und um die Adhäsion der Partikel auf der Oberfläche, die von der Interaktion zwischen
Partikel und Oberfläche abhängig ist. Wenn nun nahe der Oberfläche die Interaktion
zwischen Partikel und Kollektor zu bevorzugen ist, sind der Fluß des Partikeltranspor-
tes und die Deposition gleichzusetzen. Eine Partikelablösung von der Oberfläche tritt nur
dann auf, wenn eine externe Kraft größer ist als die Adhäsionskraft zwischen Partikel
und Oberfläche[29]. Corn[30] und Zimon [31] konnten in ihren Arbeiten folgende Kräfte
als Adhäsionskräfte identifizieren. Van der Waals Kräfte treten in Folge der molekula-
ren Interaktion zwischen Partikeln und der Oberfläche auf. Elektrostatische Anziehung
ist vorhanden, wenn entweder das Partikel oder die Oberfläche oder beide mit entge-
gengesetzter Polarität geladen sind. Oberflächenspannungen treten bei hoher relativer
Feuchtigkeit durch die Deposition von Wassermolekülen zwischen den Partikeln und der
Oberfläche auf.
Ausführungen von Qian et.al.[29] und Hinds[32] zeigen, daß erst ab Partikelgrößen ober-
halb einiger Mikrometer mit nennenswerten Ablöseerscheinungen zu rechnen ist. Da der
in dieser Arbeit interessierende Partikelgrößenbereich unterhalb von einem Mikrometer
liegt, wird daher der Eﬀekt der Partikelablösung von der Kollektoroberfläche in den wei-
teren Ausführungen vernachlässigt.
In den folgenden Abschnitten werden nun Ansätze zur Berechnung der Partikelabschei-
dung in einer Modellzelle für einzelne Abscheidemechanismen beschrieben. Grundsätzlich
ist die Partikelabscheidung auf unterschiedliche, parallel wirkende Mechanismen zurück-
zuführen. Der Anteil jedes einzelnen Mechanismus an der Gesamtabscheidung ist sehr
stark vom Partikeldurchmesser, von den Strömungsverhältnissen und den externen Kräf-
ten, die auf die Partikel wirken abhängig. Ist die Schüttung als isotherm anzusehen,
können die folgenden fünf Basismechanismen zur Partikelabscheidung auf dem Kollektor
führen:
• Diﬀusion
• Trägheit (Impaktion)
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• Haftung
• Gravitation
• Elektrostatische Anziehung
Die Zusammenführung der Einzeleﬃzienten, bezogen auf einen Kollektor und bedingt
durch die unterschiedlichen Abscheidemechanismen, wird von Hinds [32] mit folgender
Gleichung vorgeschlagen:
eZ = 1−
Y
j
(1− eZ,j) (1.29)
In dieser Gleichung sind mit j die zuvor erwähnten einzelnen Abscheidemechanismen
indiziert.
Diffusion
Für Partikel im submikronen Größenbereich ist bei Abwesenheit elektrostatischer und
thermophoretischer Kräfte die Brown‘sche Diﬀusion die bestimmende Größe der Partikel-
abscheiderate. Abbildung 1.4 zeigt modellhaft die durch Brown‘sche Diﬀusion bedingte
Bewegung eines Partikels außerhalb seiner Stromlinie, die zur Abscheidung führt. Es wird
angenommen, daß es sich bei der Diﬀusionsabscheidung um einen reinen Stoﬀübergangs-
prozeß handelt [23].
Abbildung 1.4: Prinzip der Partikelabscheidung aufgrund von Diffusion
Der Brown‘sche Diﬀusionskoeﬃzient kann über die Stokes-Einstein Gleichung berechnet
werden[32].
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DBM =
CCkT
3πηdP
(1.30)
mit:
CC Cunningham-Korrektur Faktor
k Boltzmann´sche Konstante (1, 380658 · 10−23J/K)
T absolute Temperatur
dP Partikeldurchmesser
Bezeichnet man mit J den Massenstrom des Stoﬀtransportes vom Fluid zum Kollektor,
so definiert sich allgemein die Sherwood-Zahl Sh für den Stoﬀtransport zu:
Sh =
dK
D
J
(∆c)AK
(1.31)
mit:
D Diﬀusionskoeﬃzient
AK Oberfläche des Kollektors
Das treibende Gefälle ist dabei die Konzentrationsdiﬀerenz ∆c zwischen dem Fluid cBulk
und der Fluid-Kollektor Grenzfläche. Im Falle der Vernachlässigung von Wechselwir-
kungen an der Kollektoroberfläche kann die Grenzflächenkonzentration zu Null gesetzt
werden[23]. Die Partikelkonzentration im Fluid beschreibt somit das treibende Gefälle
beim Stoﬀübergang. Bezogen auf die Modellzelle kann die Abscheideeﬃzienz wie folgt
beschrieben werden:
eZ,D =
4JP
(π(2rF )2)ucBulk
=
4JPµ
π
³
dK
(1−²)1/3
´2¶
ucBulk
(1.32)
Der Vergleich von Gleichung 1.31 mit 1.32 liefert mit J = JP und D = DBM :
Sh =
1
4
Pe ∗ eZ,D (1− ²)−2/3 (1.33)
Diese Gleichung beinhaltet die Peclet-Zahl aus Gleichung 1.34.
Pe =
dKu
DBM
(1.34)
Für den Stoﬀtransport in Schüttungen kann nach [33] die Sherwoodzahl als Funktion der
Porosität (AS = f(²)) und der Peclet-Zahl gemäß Gleichung 1.35 ausgedrückt werden:
Sh = A1/3s Pe
1/3 (1.35)
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Der Vergleich der Sherwood-Zahlen aus den Gleichungen 1.33 und 1.35 liefert den Aus-
druck zur Berechnung der Diﬀusions-Abscheideeﬃzienz in der Modellzelle:
eZ,D = 4(1− ²)2/3A1/3s Pe−2/3 (1.36)
Trägheit (Impaktion)
Für Partikel im Größenbereich oberhalb von einem Mikrometer ist die Impaktion von
Partikeln, bedingt durch ihre Trägheit bei Abwesenheit von aufgeprägten externen Kräf-
ten (z.B. elektrostatische Kraft) der einflussreichste Abscheidemechanismus. Nimmt man
an, daß im Anströmbereich weit vor einem Kollektor die Partikelbewegungsbahnen und
die Strömungslinien gleichgerichtet sind, kommt es in der Nähe des Kollektors zu einer
Umlenkung der Strömungslinien. Die Umlenkung der Partikelbewegungsbahnen unter-
scheidet sich dann von der der Strömungslinien, wenn die Trägheit der Partikel eine Rolle
spielt. Einige der Partikelbewegungsbahnen schneiden dann mit der Kollektoroberfläche
und bedingen so eine Partikelabscheidung (Abbildung 1.5). Eine Berechnung der Parti-
kelabscheidung setzt also die vorherige Kenntnis der Partikelbewegungsbahnen im Bereich
der Modellzelle voraus. Im Rahmen dieser Arbeit wird zur Abschätzung des Einflusses
der Partikelträgheit auf die Abscheideeﬃzienz eine Herleitung von D´Ottavio und Go-
ren[34] verwendet. Die Autoren benutzten in ihrer Arbeit sowohl flüssige als auch feste
Partikel im Größenbereich von 0,6 bis 4,5 µm. Das eingesetzte Schüttmaterial lag im Be-
reich zwischen 2 und 4 mm im Durchmesser. Die Strömungsgeschwindigkeit wurde bei
Schütthöhen von 3 bis 10 cm im Bereich von 0,1 bis 6 m/s variiert.
Abbildung 1.5: Prinzip der Partikelabscheidung aufgrund von Impaktion
21
1.2 Partikeldynamik
Ausgehend von der Stokes-Zahl Stk, die ein Maß für den Einfluß der Trägheitsabscheidung
darstellt, bestimmten die Autoren eine eﬀektive Stokes-Zahl StkEff , die als Parameter in
die Besimmung der Abscheideeﬃzienz einfließt.
Stk =
d2PρPCCu
18ηdK
(1.37)
StkEff =
³
AS + 1.14
√
Re²−3/2
´
Stk (1.38)
mit:
dP Partikeldurchmesser
ρP Partikeldichte
Aus der Korrelation der Abscheideeﬃzienz mit der eﬀektiven Stokes-Zahl ergibt sich die
Abscheideeﬃzienz zu:
eZ,I =
Stk3.55Eff
1.67 + Stk3.55Eff
(1.39)
Haftung
Wird die Haftung als isoliert wirkender Abscheidemechanismus betrachtet, so kommt
es zur Partikeldeposition, wenn das einer Strömungslinie folgende Partikel während der
Umströmung des Kollektors sich in einem Abstand zur Kollektoroberfläche befindet, der
kleiner oder gleich dem Partikelradius ist. Diese Modellvorstellung veranschaulicht Ab-
bildung 1.6.
Abbildung 1.6: Prinzip der Partikelabscheidung aufgrund von Haftung
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Dabei ist das Durchmesserverhältnis zwischen dem Partikel und dem Kollektor, ausge-
drückt durch den dimensionslosen Parameter NH , von entscheidender Bedeutung. Legt
man wiederum das Happelmodell zugrunde, so bestimmt sich nach Rajagopalan und Ti-
en[26] die Abscheideeﬃzienz für den Haftmechanismus nach folgender Gleichung:
eZ,H = 1, 5AS (1− ²)2/3N2H (1.40)
Gravitation
Bedingt durch die Dichtediﬀerenz zwischen Partikel und Fluid setzen sich die Partikel we-
gen ihrer höheren Dichte entsprechend der Richtung des Gravitationsfeldes ab. Die sich
einstellende Sedimentationsgeschwindigkeit kann über das Stokes´sche Gesetz angenähert
werden. Die charakteristische Größe für die Abscheidung ist der dimensionslose Gravi-
tationsparameter NG , der das Verhältnis zwischen Sedimentationsgeschwindigkeit und
Leerrohrgeschwindigkeit beschreibt. Die Leerrohrgeschwindigkeit ist die charakteristische
Geschwindigkeit bei der Verwendung des Happelmodells.
NG =
d2Pg (ρP − ρ)
18ηu
(1.41)
Unter Berücksichtigung der Zellgeometrie des Happelmodells ergibt sich für die Abschei-
deeﬃzienz der folgende Ausdruck:
eZ,G = (1− ²)2/3NG (1.42)
Elektrostatische Abscheidung
Eine elektrostatische Abscheidung von Partikeln in Schüttungen setzt voraus, daß entwe-
der die Partikel oder die Schüttung oder Partikel und Schüttung geladen sind. Aus dieser
Voraussetzung lassen sich auf die Partikel bei der Durchströmung der Schüttung wirkende
Kräfte ableiten [35].
• Schüttung und Partikel geladen: Coulomb-Kraft
• Schüttung neutral, Partikel geladen: Bild-Kraft
• Schüttung geladen, Partikel neutral: Induzierte Partikelladungen
Häufig wird der Eﬀekt der elektrostatischen Abscheidung vernachlässigt, wenn die Schüt-
tung oder ein Filter nicht geladen sind, da in der Praxis der Ladungszustand der Partikel
oft nicht bekannt ist [35]. Untersuchungen mit Dieselpartikeln bei der Durchströmung
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von nichtleitenden Dieseloxidationskatalysatoren auf Keramikbasis zeigen, daß in diesem
Fall eine elektrostatische Abscheidung erst für Partikel mit Größen unterhalb von 100 nm
relevant wird. Dabei wurde eine massenbezogenen Abscheidung von weniger als 0,3% be-
stimmt [36]. Die elektrostatische Abscheidung von Partikeln mit Größen unterhalb von
100 nm in Schüttungen fällt in den Bereich der Partikelabscheidung aufgrund von Diﬀu-
sion und wird in dieser Arbeit vernachlässigt.
1.2.2 Partikeldeposition im Leerrohr
Zur Berechnung der Partikeldeposition in der Katalysatorschüttung ist die Kenntnis der
Partikelverluste im Leerrohr vor und hinter der Schüttung von Interesse, um die expe-
rimentell vor und hinter dem Reaktor gewonnenen Ergebnissen mit den Berechnungen
vergleichen zu können. Hierbei sind die Verluste, bedingt durch die Diﬀusion der Partikel
zu den Rohrwänden, von Bedeutung. Zusätzlich ist bei Temperaturen oberhalb der Um-
gebungstemperatur eine thermophoretische Kraft vorhanden, die auf die Partikel wirkt
und zu Verlusten führen kann.
Diffusion
Bei der Durchströmung eines Rohres (Länge L, Durchmesser d) unterliegen die Partikel
der Brown´schen Bewegung und diﬀundieren von Bereichen höherer zu Bereichen niedri-
gerer Konzentrationen. Analog zu den Überlegungen zur Partikeldiﬀusion in Schüttungen
fungiert hier die Rohrwand als Partikelsenke und die Partikelkonzentration an der Wand
wird zu Null angenommen. Nach Brockmann [37] wird die Partikelverlustrate mit folgen-
dem Ausdruck beschrieben:
eL,D = 1− exp (−KtransSh) (1.43)
Der ParameterKtrans wird als Transferkoeﬃzient bezeichnet. Für eine laminare Strömung
wird die Sherwoodzahl Sh nach Holman [38] als Funktion von Reynolds- und Schmidt-
Zahl wie folgt beschrieben:
Sh = 3, 66 +
0, 0668 d
L
ReSc
1 + 0, 04
¡
d
L
ReSc
¢2/3 (1.44)
= 3, 66 +
0, 2672
Ktrans + 0, 10079 ∗K1/3trans
(1.45)
mit:
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Ktrans =
πDBML
·
V
(1.46)
Aus diesen Gleichungen ist erkennbar, daß die Partikelverlustrate unter laminaren Strö-
mungsbedingungen ausschließlich vom Transferkoeﬃzienten Ktrans abhängig ist. Aus der
Definition des Transferkoeﬃzienten ist zu ersehen, daß die Verlustrate vom Rohrdurch-
messer d unabhängig ist.
Thermophorese
Die Thermophorese gehört zu den radiometrischen Eﬀekten und eine thermophoretische
Kraft entsteht durch die asymmetrischen Wechselwirkungen zwischen den Partikeln und
den sie umgebenden Gasmolekülen in einem Temperaturgradienten. Die Partikel erfahren
dann eine Kraft in Richtung niedrigerer Temperaturen. Der thermophoretische Eﬀekt
bewirkt bei einer Strömung von Partikeln durch Rohre eine Abscheidung von Partikeln
an der Rohrwandung, wenn diese eine relativ zum Aerosol kältere Oberfläche hat.
Für Partikel mit einer Größe wesentlich kleiner als die mittlere freie Weglänge des sie um-
gebenden Gases dP << λ, resultiert die thermophoretische Kraft in einem inhomogenen
Temperaturfeld aus einem asymmetrischen Impulsaustausch zwischen den Partikeln und
den Gasmolekülen, bedingt durch die höhere kinetische Energie der Gasmoleküle auf der
wärmeren Seite im Vergleich zur kälteren Seite der Partikel. Für Partikel im Kontinuums-
bereich (dP >> λ) wird die thermophoretische Kraft durch mikroskopische Gasströmun-
gen an der Partikeloberfläche hervorgerufen[39]. Die thermophoretische Geschwindigkeit
uth ist nach Talbot[40] allgemein beschreibbar durch:
uth = −Kthν
∇T
T
(1.47)
mit dem thermophoretischen Koeﬃzienten
Kth = 2Cs
kg/kP + 2Ctλ/dP
(1 + 6Cmλ/dP ) (1 + 2kg/kP + 4Ctλ/dP )
CC (1.48)
und der kinematischen Viskosität ν.
Nach Batchelor und Shen[41] besitzen die Konstanten Cm, Cs, Ct folgende Werte:
Cm = 1, 146; Cs = 1, 147; Ct = 2, 2
Im interessierenden Partikelgrößenbereich unterhalb von 300 nm zeigt sich anhand der
Diskussion von Gleichung 1.48, daß der thermophoretische Koeﬃzient Kth nur eine ge-
ringe Abhängigkeit vom Partikeldurchmesser zeigt. Des weiteren ist aus Abbildung 1.7
zu entnehmen, daß der thermophoretische Koeﬃzient unabhängig von dem Verhältnis
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der Partikel- zur Gaswärmeleitfähigkeit ist und nur ein geringer Einfluß der Tempera-
tur (T = 298K; 1023K) über die mittlere freie Weglänge der Gasmoleküle λ festzustellen
ist. Für Stickstoﬀ mit einer Temperatur von 25◦C und einem Druck von 1 bar liegt die
Wärmeleitfähigkeit bei 0,02594 Wm−1K−1 [42] und für Kohlenstoﬀ als Partikelmateri-
al bei 4,2 Wm−1K−1 [43], so daß sich ein Verhältnis von kp/kg = 162 ergibt. Aus der
Abbildung ist zu erkennen, daß der thermophoretische Koeﬃzient für den interessieren-
den Partikelgrößen- und Temperaturbereich bei Verwendung des Ansatzes nach Talbot
zwischen 0,47 und 0,55 liegt. Diese Werte finden sich auch in der Literatur [36,39]. Die-
se Ausführungen zeigen, daß bei der Behandlung des thermophoretischen Eﬀektes für
Partikel mit Größen unterhalb von 300 nm eine genaue Kenntnis der Partikel- und Gas-
wärmeleitfähigkeiten nicht erforderlich ist.
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Abbildung 1.7: Thermophoretischer Koeffizient Kth in Abhängigkeit vom Partikel-
durchmesser dP und vom Wärmeleitfähigkeitsverhältnis kp/kg bei Temperaturen von 298
und 1023 K
Zur Berechnung der Partikelabscheideeﬃzienz in durchströmten Rohren wurde von Kit-
telson und Johnson[36, 44] ein Ausdruck beschrieben, der auf stark vereinfachenden An-
nahmen beruht. Danach werden, ausgegangen von einer Pfropfenströmung im Rohr, die
Partikelkonzentrationen und die Temperaturen über dem Rohrquerschnitt als konstant
angenommen. Der Vorteil dieser Vereinfachung ist, daß man eine Gleichung für die Ab-
scheideeﬃzienz erhält, die über eine axiale Temperaturdiﬀerenz beschrieben werden kann
und unabhängig von der Rohrgeometrie ist. Die Abscheideeﬃzienz läßt sich wie folgt
beschreiben:
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eL,th = 1−
µ
TAus
TEin
¶Pr·Kth
(1.49)
mit:
Pr Prandtl-Zahl
cp spez. Wärme bei konstantem Druck
Der Eﬀekt der thermophoretisch bedingten Abscheidung spielt bei dem in dieser Arbeit
dargestellten Anwendungsfall eine wichtige Rolle im Leerrohr hinter der Katalysatorschüt-
tung, da in diesem Bereich die Rohrwandungen im Vergleich zum Aerosol eine niedrigere
Temperatur besitzen. In der Aufheizstrecke (Leerrohr vor der Schüttung) bewirkt die
Thermophorese einen entgegengesetzten Eﬀekt. Da hier die Rohrwandtemperatur hö-
her ist als die des Aerosols, stellt sich eine Partikelbewegung von der Rohrwandung zur
Rohrmittelachse ein.
1.2.3 Partikelagglomeration
Mit der Koagulation eines Aerosols bezeichnet man allgemein den Prozeß, daß Aerosol-
partikel, bedingt durch ihre Relativbewegung miteinander kollidieren und größere Partikel
formen. Dadurch veringert sich die Partikelkonzentration im Aerosol mit gleichzeitiger
Erhöhung der Partikelgrößen. Ist die relative Bewegung zwischen den Partikeln auf eine
Brown‘sche Bewegung zurückzuführen, so bezeichnet man diesen Vorgang als thermische
Koagulation. Im Gegensatz dazu tritt eine kinematische Koagulation auf, wenn die rela-
tive Bewegung durch externe Kräfte, wie z.B. die Gravitation, und durch aerodynamische
Eﬀekte hervorgerufen wird [32].
In dieser Arbeit wird der Eﬀekt der kinematischen Koagulation gegenüber der thermischen
Koagulation vernachlässigt, da erstere hauptsächlich für Partikel im Mikrometerbereich
und größer signifikant wird, und erst bei hohen Strömungsgeschwindigkeiten und Turbu-
lenzen zu beobachten ist[45].
Als Agglomeration wird häufig die Koagulation fester Partikel bezeichnet [32]. Dieser
Begriﬀ wird in dieser Arbeit weiter verwendet und beschreibt hier die thermische Koagu-
lation.
Bei der Behandlung der polydispersen Agglomeration geht man davon aus, daß jedes Par-
tikel einer bestimmten Größe mit gleichgroßen und größeren, sowie kleineren Partikeln
agglomerieren kann. Um diesen Vorgang beschreiben zu können, wird die kontinuierli-
che Größenverteilung der Partikel in einem Aerosol durch eine diskrete Verteilung mit k
Größenintervallen approximiert. Eine diskrete Größenverteilung liefert die Messung ei-
nes Aerosols mittels eines Scanning Mobility Particle Sizers (SMPS), der im Kapitel 2.1
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beschrieben wird. Für k Größenklassen kann nach Hinds[32] ein mittlerer Agglomerati-
onskoeﬃzient bestimmt werden.
KAgglo =
kX
i=1
kX
j=1
Kij fi fj (1.50)
mit Kij als Agglomerationskoeﬃzient zweier Größenklassen und fi, fj als Anteile der Grö-
ßenklassen i und j an der Gesamtpartikelkonzentration. Der Agglomerationskoeﬃzient
Kij beinhaltet alle Produktkombinationen der jeweiligen Partikelgrößen di, dj und ihrer
entsprechenden Diﬀusionskoeﬃzienten Di, Dj in der folgenden Form:
Kij = π (diDi + diDj + djDi + djDj) (1.51)
Diese Herleitung besitzt Gültigkeit für Partikel mit Durchmessern oberhalb der mittle-
ren freien Partikelweglänge. Für Partikel mit kleineren Größen muß nach Fuchs[46] der
Agglomerationskoeﬃzient mit einem Korrekturfaktor β beaufschlagt werden. Die Kor-
rekturfaktoren können der Literatur entnommen werden[32,46].
Während des Agglomerationsprozesses ist es notwendig, bedingt durch die sich mit der
Zeit ändernde Partikelgrößenverteilung, den mittleren Agglomerationskoeﬃzienten in be-
stimmten Zeitabständen neu zu berechnen, so daß die Annahme eines konstanten mittleren
Agglomerationskoeﬃzienten gegeben ist.
Nach der Bestimmung des mittleren Agglomerationskoeﬃzienten können die zeitlichen
Änderungen in der Partikelkonzentration cP (t) und -größe dP (t) nach Hinds[32] wie folgt
berechnet werden:
cP (t) =
cP,0
1 + cP,0KAgglot
(1.52)
dP (t) = dP,0
¡
1 + cP,0KAgglot
¢1/3
(1.53)
1.2.4 Einfluß der Temperatur auf Partikel (Temperung)
Neben dem Einfluß der Agglomeration wird in dieser Arbeit auch der Einfluß der Tem-
peratur auf die Veränderung der Partikelform und der Partikelgröße betrachtet.
Weber et.al. haben dazu mit in einem Funkenerosionsgenerator erzeugte Silberpartikel
Temperaturen von 25 bis 520◦C ausgesetzt, um den Einfluß der Temperatur auf die Par-
tikelmorphologie zu untersuchen [47]. Bei Temperaturen oberhalb von 100◦C konnte ein
Restrukturierungsprozeß der Siberpartikel bis hin zu einer dichten Packung der Primär-
bausteine beobachtet werden. Dieser sogenannte Temperungseﬀekt wurde anhand einer
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Erniedrigung des Mediandurchmessers in Kombination mit der Verringerung der geome-
trischen Standardabweichung der gemessenen Silberpartikelverteilungen und anhand von
transmissionselektronischen Aufnahmen für dieses System nachgewiesen.
1.3 Reaktionskinetik
An der Oxidation von Kohlenstoﬀ mit Sauerstoﬀ können grundsätzlich zwei Reaktionen
beteiligt sein, deren primäre Reaktionsprodukte Kohlenstoﬀmonoxid oder Kohlenstoﬀdi-
oxid sind [48,49]. Die Reaktion, die zur Bildung von CO führt lautet:
C +
1
2
O2 → CO (∆H = −112, 0 kJ/mol) (1.54)
Ihr folgt anschließend eine Umsetzung in der Gasphase zu CO2 [48].
Alternativ dazu wird die Reaktion
C +O2 → CO2 (∆H = −394, 6 kJ/mol) (1.55)
betrachtet, bei der das Kohlenstoﬀmonoxid nicht als Zwischenprodukt involviert ist.
Die angegebenen Reaktionsenthalpien beziehen sich auf eine Temperatur von 1000 K.
Das CO/CO2-Verhältnis der Primärprodukte steigt mit steigender Reaktionstemperatur.
Bei einer Temperatur von 800 ◦C ist die Rate der C −O Reaktion etwa fünf Größenord-
nungen höher als die C−H2O und C−CO2 Reaktionen und sogar etwa acht Größenord-
nungen oberhalb der C−H2 Reaktion. Der Einsatz von Katalysatoren verändert generell
das CO/CO2-Produktverhältnis, da die in der Literatur bekannten guten Kohlenstoﬀka-
talysatoren die Oxidation von CO zu CO2 ebenfalls sehr gut katalysieren [49—51].
Die Oxidation von Kohlenstoﬀ kann in drei Temperaturzonen aufgeteilt werden, in de-
nen unterschiedliche geschwindigkeitsbestimmende Schritte die Reaktion kontrollieren
[48, 52, 53]. Diese Zonen sind in einem Arrheniusdiagramm durch unterschiedliche Stei-
gungen zu erkennen. In der Tieftemperaturzone I wird die Geschwindigkeit ausschließlich
durch chemische Vorgänge an der Kohlenstoﬀoberfläche bestimmt: Chemisorption von
Sauerstoﬀ an den aktiven Stellen, Umordnung der Oberflächenkomplexe zu einem leicht
desorbierbaren Produkt und Desorption von CO oder CO2 von der Oberfläche [52]. Die
Messung der eigentlichen Kinetik der Oxidation von porösen Kohlenstoﬀpartikeln erfor-
dert, daß die Reaktion chemisch kontrolliert ist, was nach Bews einer Oxidation von
kleinen Partikeln bei relativ geringen Temperaturen entspricht [48] (Zone I). Der Über-
gangsbereich zur Zone II liegt bei 870 bis 1020 K [53]. In der sogenannten Übergangs-
zone II ist die Reaktionsrate sowohl diﬀusions- (An- bzw. Abtransport von O2, CO und
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möglicherweise auch CO2) als auch reaktionskontrolliert. In der Hochtemperaturzone III
bestimmt die Diﬀusion von Sauerstoﬀ und Oxidationsprodukten durch einen relativ stag
nierenden Gasfilm auf der Festkörperoberfläche die Reaktionsgeschwindigkeit [48,52].
Untersuchungen zur Oxidation von Graphit mit einem Ansatz nach Arrhenius zur Be-
schreibung der Temperaturabhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k(T )
zeigen, daß sich bei unterschiedlichen Katalysatoren der präexponentielle Faktor k0 und
die Aktivierungsenergie Ea entsprechend des Arrheniusansatzes in gleicher Richtung än-
dern. Verringert ein Katalysator die Aktivierungsenergie, so verringert sich ebenfalls der
präexponentiale Faktor (Kompensationseﬀekt) [54, 55]. Beim Kompensationseﬀekt kann
angenommen werden, daß eine katalysierte und eine nicht katalysierte Reaktion paral-
lel aber unabhängig voneinander ablaufen und deren Verhältnis zueinander über einen
Gewichtungsfaktor ω beschreibbar ist. Mit dieser Modellvorstellung läßt sich die Reakti-
onskonstante k(T ) nach Feates bzw Frohne wie folgt formulieren [54,56]:
k(T ) = ω k0,1 exp
µ
−Ea,1
RT
¶
+ (1− ω) k0,2 exp
µ
−Ea,2
RT
¶
(1.56)
Desweiteren folgt aus dem Kompensationseﬀekt, daß die beiden Reaktion bei einer be-
stimmten Temperatur mit derselben Reaktionsgeschwindigkeit ablaufen [54,55,57].
Zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante wird die integrale Kohlenstoﬀ-
bilanz für die zu untersuchenden Schüttungen wie in Gleichung 1.57 gezeigt formuliert.
Der Reaktionsterm besteht dabei aus einem heterogenen und einem homogenen Anteil.
Der homogene Reaktionsterm beschreibt die Oxidation der Partikel in der Gasphase mit
einer zwischen der Kohlenstoﬀeingangs- und Kohlenstoﬀausgangskonzentration arithme-
tisch gemittelten Konzentration cc,g, während der heterogene Term ein Maß für die Oxi-
dation der in der Schüttung deponierten Partikel darstellt.
Die Kohlenstoﬀkonzentration cc zur Bestimmung des heterogenen Reaktionstermes ist
auf das Reaktionsvolumen der Schüttung bezogen. Die Reaktionskinetik wird mit einem
im folgenden Kapitel genauer beschriebenen Abkühlversuch anhand der CO2-Produktion
untersucht. Dabei erfolgt ausgehend von einer Temperatur zwischen T0 = 700 − 750◦C,
bei der eine nahezu vollständige Umsetzung des Kohlenstoﬀs stattfindet, eine Abkühlung
der Schüttung mit einer konstanten Geschwindigkeit µ. Das Verhältnis λ(T ) zwischen
dem Ausgangs- und Eingangsmolenstrom des Kohlenstoﬀs wird über die auf das Ab-
gasvolumen bezogenen Partikelvolumina gebildet. Die Partikelvolumina lassen sich über
Messungen der Partikelphase vor (über Bypaß) und hinter der Schüttung in Kombination
mit Berechnungen zur Partikelabscheidung in den untersuchten Schüttungen bestimmen.
Der Eingangsmolenstrom des Kohlenstoﬀs kann aus der Messung des Reaktionsproduktes
CO2 bei nahezu vollständigem Umsatz der Partikel bei T = T0 ermittelt werden.
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Die sich somit ergebende integrale Kohlenstoﬀbilanz wird mit Gleichung 1.58 beschrieben:
dnc
dt
= n˙c,Ein − n˙c,Aus− k(T ) cc VR| {z }
heterogen
− k∗g(T ) cc,g ²| {z }
homogen
(1.57)
dnc
dt
= n˙c,Ein (1− λ (T ))− k(T ) nc − k∗g(T ) cc,g ²| {z }
·
nCO2
(1.58)
Zur Berechnung der Kohlenstoﬀmenge in der Schüttung wird Gleichung 1.58 integriert und
man erhält den folgenden Ausdruck zur Berechnung der akkumulierten Kohlenstoﬀmenge
in der Schüttung:
nc =
tZ
0
(n˙c,Ein (1− λ (T ))− n˙CO2(T )) dt (1.59)
Mit der Abkühlgeschwindigkeit µ und der Starttemperatur T0 läßt sich zu jedem Zeit-
punkt t eine bestimmte Temperatur T eindeutig zuordnen. Die Bestimmung der tem-
peraturabhängigen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k∗g(T ) in der Gasphase erfolgt
in Versuchen ohne Verwendung einer Schüttung mit der Modellannahme eines idealen
Strömungsrohres bei isothermer Reaktionsführung [15]. Mit diesen Werten läßt sich die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante der heterogenen Reaktion gemäß folgender Gleichung
ermitteln:
k(T ) =
n˙CO2(T )− k∗g(T ) cc,g ²
nc
(1.60)
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Kapitel 2
Versuchsapparatur
2.1 Partikel- und Gasmeßtechnik
Der Beschreibung der Versuchsapparatur wird der Abschnitt zur Partikel- und Gasmeß-
technik vorangestellt, auf den dann bei den Ausführungen zu den Versuchsanlagen Bezug
genommen wird.
Die Aerosolmeßeinrichtung ermöglicht die Beobachtung und Aufklärung schneller Verän-
derungen in einem Aerosol auf der Nano- und Mikrometerskala. Dabei handelt es sich
um insgesamt sechs Paralleluntersuchungen. Die Meßtechnik der dispersen Partikelphase
(Abbildung 2.1) beinhaltet im einzelnen:
Abbildung 2.1: Partikelmeßeinrichtung
• Photoelektrischer Aerosolsensor (PAS) zur schnellen Messung ultrafeiner
Aerosolpartikel (Grundprinzip: kontinuierliche photoelektrische Aufladung der
Partikel im strömenden Aerosol durch UV-Bestrahlung mit anschließender Messung
der Ladungen in einem Elektrometer).
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• Messung der Häufigkeitsverteilung von Partikelgrößen durch fortlaufenden Scan
einstellbarer Größenklassen im Nanometerbereich mit dem SMPS, TSI GmbH,
Aachen (SMPS-Scanning Mobility Particle Sizer).
• Messung der Häufigkeitsverteilung von Partikelgrößen durch Abscheidung von
Partikeln auf Impaktorstufen im Größenbereich zwischen 30 Nanometern und 10
Mikrometern mit dem ELPI, Dekati Ltd., Tampere, Finnland (ELPI-Electrical
Low Pressure Impactor)
• In situ Probenahme mit Partikelabscheidung
(a) auf Filtern zur gravimetrischen Bestimmung der Partikelmasse (CA)
(b) auf Standard-Objektträgern für Transmissions-Elektronenmikroskope (TEM)
zur Sichtbarmachung der Partikelmikrostrukturen und Aufklärung ihrer
Morphologie.
In der Gasphase werden die Komponenten CO, CO2, O2 und NOx analysiert.
2.1.1 Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)
Der Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS) besteht aus einem elektrostatischen Klassi-
fizierer (Firma TSI, St. Paul, MN, USA; Modell 3071) und einem Kondensationskernzäh-
ler CPC (TSI, Modell 3022) zur Messung von Partikelgrößenverteilungen im submikronen
Größenbereich.
Die Aufgabe des elektrostatischen Klassifizierers besteht darin, aus dem eintretenden po-
lydispersen Aerosol eine Fraktion einer bekannten Partikelgröße zu selektieren. Dazu wird
zunächst vor der Klassifizierung das Aerosol in einer Krypton-85 Quelle bipolar aufgela-
den. In der Kryptonquelle wird eine hohe Konzentration bipolarer Ionen erzeugt, die
mit den Partikeln, bedingt durch ihre Beweglichkeit, häufig zusammenstoßen. Dadurch
erreichen die Partikel schnell einen Gleichgewichtszustand mit einer bipolaren Ladungs-
verteilung.
Die folgende Klassifiziereinrichtung besteht aus zwei konzentrischen Metallzylindern. Das
geladenen polydisperse Aersol und eine partikelfreie Schleierluft durchströmen den Zwi-
schenraum zwischen den beiden Zylinder von oben nach unten. Dabei umgibt das polydi-
sperse Aerosol die Schleierluft, wobei beide Strömungen laminar ausgebildet sind, sich also
nicht vermischen. An dem inneren Zylinder (Zentralelektrode) wird eine sich zeitlich va-
riierenden negative Spannung angelegt, während der äußere Zylinder geerdet ist. In dem
so entstandenen elektrischen Feld bewegen sich die positiv geladenen Partikel in Abhän-
gigkeit von ihrer Größe und von der angelegten Spannung quer zur Strömung in Richtung
der Zentralelektrode. Dabei erreichen sie sehr schnell eine konstante Endgeschwindigkeit.
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Es stellt sich ein Gleichgewicht zwischen der beschleunigenden elektrischen Kraft und ei-
ner Stokes´schen Widerstandskraft ein. Die elektrische Mobilität ist dann ein Maß für die
Bewegung eines Partikels in einem elektrischen Feld. Sie wird über folgende Gleichung
ausgedrückt:
ZP =
neCC
3πηdP
(2.1)
mit: n Anzahl der Elementarladungen auf dem Partikel
e Elementarladung (1,6 10−19 Coulomb)
CC Cunningham Slip-Korrekturfaktor
η Viskosität
dP Partikeldurchmesser
Am Ende der Zentralelektrode kann entsprechend ihrer Mobilität nur eine bestimmte Par-
tikelgrößenfraktion über einen Spalt den Klassierer verlassen. Die Korrelation zwischen
der entsprechenden Partikelgröße und der angelegten Spannung U, der Anzahl der La-
dungen auf dem Partikel n, des Schleierluftvolumenstromes
·
V S und der Geometrie des
Klassifizierers (L : Länge zwischen Ausgangsspalt und Eintritt des polydispersen Aero-
sols; r2, r1 : äußerer und innerer Radius des Ringspaltes) wird durch folgende Gleichung
beschrieben:
dP
CC
=
2neUL
3π
·
V S ln
³
r2
r1
´ (2.2)
Mit Kenntnis der angelegten Spannung ist folglich der Partikel-Mobilitätsdurchmesser
bestimmt, da die anderen Einflußgrößen entweder festliegen oder während der Messung
konstant (
·
V S) gehalten werden.
Zur Aufzeichnung der Partikelgrößenverteilung ist noch die Partikelanzahl im den Klas-
sifizierer verlassenden monodispersen Aerosol zu bestimmen. Dies erfolgt in einem ange-
schlossenen Kondensationskernzähler. Hierbei werden die Partikel durch Aufkondensieren
von Iso-Butanol soweit vergrößert, daß sie optisch ausgezählt werden können.
Die in dieser Arbeit verwendete SMPS-Konfiguration erlaubt die Messung von Partikeln
im Größenbereich von 7 bis 325 nm. Die maximal meßbare Partikelkonzentration liegt
bei 9,99 106 Partikeln/cm3.
Die vom Hersteller angegebenen gerätebedingten Abweichungen und die in dieser Arbeit
verwendeten Betriebsbedingungen sind in Tabelle 2.1 dargestellt.
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Wert Einheit
Betriebsbedingungen
Durchfluß polydisperses Aerosol 1 l / min
Durchfluß Schleierluft 10 l / min
Durchfluß monodisperses Aerosol 1 l / min
Durchfluß Excess 10 l / min
Abweichungen
Partikelkonzentration bis 5 105/cm3 ± 10 %
Partikelkonzentration bis 9,99 106/cm3 ± 20 %
Partikeldurchmesser1 min − 3,3; + 3,0 %
Tabelle 2.1: Betriebsbedingungen und Abweichungen des SMPS-Systems
2.1.2 Elektrischer Niederdruck-Impaktor (ELPI)
Der elektrische Niederdruck-Impaktor ELPI (Firma Dekati Ltd., Finnland) erlaubt die
Messung von Partikeln im Größenbereich zwischen 30 nm und 10 µm aufgeteilt in 12
Kanälen in nahezu Echtzeit. Das Grundprinzip der Messung beruht auf einer Aufladung
der Partikel mittels einer Koronaentladung, einer anschließenden Trägheitsabscheidung
der Partikel auf 12 Impaktorstufen und der Detektion der sich dann auf den Stufen be-
findenden Partikelladungen mit einem Multikanalelektrometer.
Zunächst werden die Partikel durch in der Koronaentladung produzierte Ionen unipolar
aufgeladen. Anschließend erfolgt die Klassifizierung der Partikel im Niederdruckimpak-
tor (Durchfluß: 10 l/min; Ausgangsdruck: 100 mbar). Die Impaktion der Partikel erfolgt
nach dem Trägheitsprinzip und ist abhängig vom aerodynamischen Partikeldurchmes-
ser. Die einzelnen Stufen sind gegeneinander elektrisch isoliert und jede Stufe ist mit
einem Elektrometer zur Messung der Partikelladungen verbunden. Dabei ist die gemes-
sene Stromstärke proportional zu der Anzahl der Partikel, die auf der jeweiligen Stufe
abgeschieden wurden. Mit Kenntnis der von der Partikelgröße abhängigen Aufladecha-
rakteristik und der Abscheidecharakteristik der Impaktorstufen können die gemessenen
Stromstärken in eine auf den aerodynamischen Durchmesser bezogene Partikelgrößenver-
teilung überführt werden. Die Bestimmungen der Auflade- und Abscheidecharakteristiken
wird werksseitig vorgenommen.
1 Die Angabe der prozentualen Abweichung bei der Messung der Partikeldurchmesser wurde einer Studie von
Kinney et.al. [58] entnommen, die im Journal of Research of the National Institute of Standards and Technology
veröﬀentlicht wurde. Die angegebenen Werte wurden bei der Vermessung eines Standards (0,1 µm Polystyren
Latex Partikel, kugelförmig) erzielt und beziehen sich auf eine genaue Einstellung der Flüsse im Klassifizierer.
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2.1.3 Photoelektrischer Aerosol Sensor (PAS)
Der in dieser Arbeit verwendete photoelektrische Aerosolsensor (PAS) basiert auf der Ent-
wicklung von Burtscher et.al. [59] aus dem Jahre 1982. Die Aufladung des Aerosols erfolgt
durch die Beleuchtung mit einer Hg-Niederdrucklampe bei einer Wellenlänge λ von 254
nm (, 4,9 eV). Liegt die Energie der Lichtquanten (hυ) bedingt durch die Bestrahlung
unterhalb der Ionisierungsenergie Ei der Trägergasmoleküle, aber oberhalb der sog. pho-
toelektrischen Austrittsarbeit Φ der Partikel, so kommt es zur Ausbildung eines positiv
geladenen Partikels [60] (Photoelektronenemission). Das Prinzip der Photoemission an
einem Partikel ist in Abbildung 2.2 dargestellt.
Ei > h ν > φ
Partikelkern Adsorbate
Agglomerate
Photoelektron
-
+
Abbildung 2.2: Prinzip der Photoemission an einem Partikel
Allerdings ist für Partikel mit Größen weit oberhalb der mittleren freien Weglänge eines
Elektrons im Trägergas die Wahrscheinlichkeit, daß ein Elektron durch Diﬀusion wieder
auf das Partikel zurückgelangt, gleich 1 [59, 61]. Daher ist eine Photoaufladung nur an
kleinen Partikeln mit Größen weit unterhalb der mittleren freien Weglänge eines Elektrons
eﬃzient.
Die Aufladungsrate dN+/dt der Partikel durch den Prozeß der Photoelektronenemission
ist von folgenden Parametern abhängig [60]:
dN+
dt
= f
¡
j;π (rP )
2 ;Y ;F ;N
¢
(2.3)
mit N+ Anzahl der positiv geladenen Partikel
t Zeit
j Photonenfluß
π(rP )2 beleuchteter Partikelquerschnitt
Y photoelektrische Quantenausbeute
F Bedeckungsgrad des Partikels mit photoemissionsfähigem Material
N Anzahl aller photoemissionsfähigen Partikel
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Zur quantitativen Bestimmung von photoemissionsfähigem Material müssen der Photo-
nenfluß, der beleuchtete Partikelquerschnitt und die Anzahl aller photoemissionsfähigen
Partikel konstant sein. Dabei können als photoemissionsfähiges Material einerseits der
Partikelkern selbst, andererseits adsorbierte Stoﬀe angesehen werden [62] (Abbildung 2.2).
Bei den Untersuchungen zur katalytischen Oxidation von Partikeln können die Bedingun-
gen der Konstanz des beleuchteten Partikelquerschnittes und der Partikelanzahl über dem
gesamten Temperaturbereich nicht eingehalten werden, so daß das PAS nur qualtitativ in
die Auswertung eingehen kann.
Der in dieser Arbeit verwendete photoelektrische Aerosolsensor (Firma Gossens, Erlangen)
setzt sich aus den im Folgenden beschriebenen Komponenten zusammen.
In einem elektrostatischen Vorabscheider erfolgt die Meßgaskonditionierung um aus der
Partikelquelle stammende geladene Partikel aus dem Aerosol zu entfernen. Anschließend
wird das Aerosol in eine Photoionisationseinheit mit elliptischem Querschnitt geleitet, in
der die Partikel mit einer UV-Lampe (hier: Wellenlängen λ = 185 nm ) bestrahlt werden.
In der einen Brennachse ist die UV-Lampe und in der anderen Brennachse ein vomAerosol
durchströmtes Quarzglasrohr angeordnet. Nach der Bestrahlung wird das Meßgas durch
ein Aerosolelektrometer geleitet, in dem die Partikel auf einem Filter (Whatman, Typ
GF/C) abgeschieden und ihre Ladungen gemessen werden. Die Meßwerte liegen dabei im
Picoampere-Bereich.
2.1.4 Transmissions Elektronen Mikroskopie (TEM)
Die Morpholgie von festen Verbrenungspartikeln kann mit Transmissions-Elektronen -
Mikroskopen [63] untersucht werden. Dazu müssen zunächst Partikel aus dem Verbren-
nungsaerosol auf einem geegneten Objektträger abgeschieden werden. Als übliche Träger
werden kleine mit amorphem Kohlenstoﬀ beschichtete Kupfernetze (Durchmesser 3,05
mm, 200 Maschen pro Zoll; Firma Planet GmbH, Wetzlar) eingesetzt.
Zur Abscheidung der Partikel auf dem Kupfernetz wird eine von Marquardt [64] entwickel-
te Probnahme eingesetzt. Zunächst werden die Partikel mit einer Kr85 Quelle bipolar
aufgeladen, um dann in einem Probenehmer mit einem inhomogenen, auf die Probenah-
mestelle gerichteten elektrischen Feld abgeschieden zu werden. Der Probenehmer besteht
aus einer Elektrode mit einem Durchmesser von 3,2 Millimetern inmitten eines zylinder-
förmigen Gehäuses. Die Elektrode ist mit Teflon unterhalb der Probenahmestelle vom
Gehäuse isoliert. Zwischen dem Gehäuse und der Elektrode wird eine Gleichspannung
von 1000 V angelegt.
Der eingestellte Volumenstrom durch die Probenahme liegt zwichen 90 und 100 l/h mit
Probenahmezeiten zwischen 5 und 10 Minuten.
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Als Transmissions-Elektronen-Mikroskop wird ein Gerät CM2000 der Firma Philips ein-
gesetzt.
2.1.5 Gasmeßtechnik
Zur Messung der Gaskomponenten werden folgende Geräte eingesetzt:
• CO2: Binos E NDIR-Analysator; Fisher-Rosemount GmbH, Hanau; Meßbereich
1: 0-25 ppm, Meßbereich 2: 0-500 ppm
• O2: NGA 2000 Paramagnetischer Sauerstoﬀ Detektor; Fisher-Rosemount
GmbH, Hanau; Meßbereich: 0-25 vol.-%
• NOx: NGA 2000 CLD-Analysator; Fisher-Rosemount GmbH, Hanau;
Meßbereich 1: 0-100 ppm, Meßbereich 2: 0-1030 ppm, Meßbereich 3: 0-5000 ppm,
Meßbereich 4: 0-10.000 ppm (Meßbereiche konfigurierbar)
Zur Messung der CO2-Konzentrationen wurden besondere Vorkehrungen getroﬀen, da
die zu erwartenden geringen CO2-Konzentration eine Probenahme direkt am Ausgang
des Reaktors erfordern. Von der Probenahme wird das partikelbeladenen Abgas über
einen Pallflex Filter (Pallflex Products Corp., Putnam, Conn.; Typ T60A20; Durchmes-
ser 47mm) geleitet, um die sich im Abgas befindenden Partikel abzuscheiden. Hinter dem
Partikelfilter befindet sich ein Meßgaskühler Typ EGK3 der Firma Bühler (Ratingen),
bevor das Meßgas mit 20 l/h in den Analysator strömt. In einem über Dreiwegeventile
zu- und abschaltbaren Bypaß zwischen dem Meßgaskühler und dem Analysator befindet
sich in einem Glasröhrchen eine Perhydritvorlage, in der möglicherweise im Meßgas be-
findliches CO zu CO2 umgesetzt werden kann. Auf diesen Bypaß wurde stichprobenartig
geschaltet. Zur Kalibrierung des CO2-Analysators wurde als Nullgas Stickstoﬀdioxid der
Qualität 5.0 und als Prüfgas CO2 mit 502 vpm in N2 verwendet. Eine Überprüfung der
Kalibration erfolgte durch Verdünnung des Prüfgases bis zu einer CO2-Konzentration von
3vpm.
Die Meßgaskonditionierung der im verdünnten Aerosol gemessenen Komponenten O2 und
NOx besteht aus einer Partikelfiltrationseinrichtung analog zu der in der CO2-Meßstrecke
verwendeten Einheit. Die Kalibration des NOx-Meßgerätes erfolgte mit einem Prüfgas
1020 vpm NO in Argon und die des O2-Analysators mit einem Gasgemisch aus 20,95
vol.-% O2 in Stickstoﬀ. Für beide Meßgeräte wurde Stickstoﬀ 5.0 als Nullgas verwendet.
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Die Versuchsanlage zur Untersuchung der Partikeloxidation an einem Modellsystem mit
Partikeln aus einer künstlichen Rußquelle gliedert sich grundsätzlich in drei Bereiche (Ab-
bildung 2.3). Zunächst erfolgt die Aerosolerzeugung (Bereich 1) in einem Trägergas mit
einem Funkenerosionsgenerator und einer Dosiereinrichtung, mit der die Oxidationsmittel
Sauerstoﬀ und Stickstoﬀdioxid dem Aerosol zugegeben werden. Der zweite Teil (Bereich
2) der Anlage besteht aus einem außenbeheizten Reaktor und einem Bypaß, bevor das
Aerosol in die Aerosolmeßeinrichtung mit zugehöhriger Meßgaskonditionierung als drit-
ten Bereich der Versuchsapparatur strömt. Der prinzipielle Aufbau der Versuchsanlage
ist in Abbildung 2.3 und das zugehöhrige Fließbild in Abbildung 2.5 dargestellt.
Abbildung 2.3: Prinzipieller Aufbau der Versuchsanlge zur Oxidation künstlich er-
zeugter Partikel
Für die Untersuchungen an der künstlichen Rußquelle wird ein reines Graphitaerosol mit
einem Funkenerosionsgenerator erzeugt, dessen Partikelgrößenverteilung in etwa der eines
realen Dieselmotorabgasaerosol unmittelbar nach Verlassen des Brennraumes entspricht.
Das grundsätzliche Verfahren der Partikelerzeugung wird von Helsper et. al. [65] be-
schrieben.
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Dazu werden die Kohlenstoﬀpartikel durch eine Lichtbogenentladung zwischen zwei spek-
tralreinen Graphitelektroden im Trägergasstrom erzeugt. Als Trägergas wird Stickstoﬀ
5.0 verwendet, das vor der Einleitung in das Graphitkreuz zwei Adsorber durchströmt, in
denen das Gas zusätzlich von Sauerstoﬀ und Kohlenstoﬀdioxid gereinigt wird (Abbildung
2.5). Sauerstoﬀ bewirkt im Lichtbogen eine Oxidation der Kohlenstoﬀpartikel. Schon bei
Verwendung einer Stickstoﬀqualität von 4.8 ist die Partikelausgangskonzentration erheb-
lich reduziert.
In Abbildung 2.4 sind transmissionselektronische Aufnahmen von Partikeln aus dem Mo-
dellruß (Bilder M1, M2) und vergleichend aus der dieselmotorischen Verbrennung (Bilder
D1 bis D3) gegenübergestellt. Die Aufnahmen zeigen, daß die Partikel aus beiden Sy-
stemen als ketten- oder traubenförmige Agglomerate aufgefaßt werden können, die aus
sphärischen Primärpartikeln bestehen [66]. Im Unterschied zu den Partikeln aus dem Mo-
dellruß, deren Primärbausteine einen Durchmesser unterhalb von 10 nm besitzen, liegen
die Durchmesser der Primärpartikel der Dieselagglomerate zwischen 20 und 30 nm. Diese
aus transmissionselektronischen Aufnahmen erhaltenen Größen für den Modell- und den
Dieselruß bestätigen sich auch anhand der Literatur [66,67].
Die Bilder D2 und D3 zeigen einzelne Partikel aus der dieselmotorischen Verbrennung
mit Durchmessern von etwa 50 nm (D2) bzw. 200 nm (D3), die das Bauprinzip der
Agglomerate veranschaulichen sollen.
Aus den TEM-Aufnahmen (Transmissions-Elektronen-Mikroskopie) ist erkennbar, daß die
Partikel aus beiden Systemen in etwa gleiche Agglomeratgrößen aufweisen.
Untersuchungen zur physikalisch-chemischen Charakterisierung verschiedener Modellruße
(Flamm-, Gas-, Furnaceruße, Ruß aus Funkenerosionsgenerator) zeigen, daß der in dieser
Arbeit verwendete Modellruß aus einem Funkenerosionsgenerator eine gute Vergleichbar-
keit hinsichtlich BET-Oberfläche und Kohlenstoﬀgehalt mit dem Dieselruß aufweist und
als Modellruß verwendet werden kann, wenn physikalische Partikeleigenschaften von In-
teresse sind[65,68].
Typ BET-Oberfläche C-Gehalt pH-Wert
[m2/g] [%] (wäßrige Suspension)
Modellruß Funkenerosionsgenerator 396 83,3 2,3
Printex 150T Gasruß, oxidiert 110 91,7 4,4
Spezialschwarz 350 Furnace, oxidiert 65 95,4 2,9
Diesel PKW / LKW 235 - 243 78,2-80,0 2,0 - 3,0
Tabelle 2.2: Charakteristische Daten von Modellrußen im Vergleich zu Dieselrußen
nach Rudolph
In Tabelle 2.2 sind einige charakteristische Daten von Modellrußen im Vergleich zu Diesel-
ruß nach Rudolph [68] dargestellt. Neben der BET-Oberfläche und dem Kohlenstoﬀgehalt
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Abbildung 2.4: Transmissionselektronische Aufnahmen von Partikeln aus der künstli-
chen Rußquelle (M1,M2) und aus der dieselmotorischen Verbrennung (D1 - D3)
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der Rußpartikel ist auch der in einer wäßrigen Suspension gemessene pH-Wert eingetra-
gen, der aufgrund des Sauerstoﬀgehaltes des jeweiligen Rußes charakteristisch ist [68].
Der CO2-Adsorber wird eingesetzt, um den Eintrag an CO2 in den Reaktor zu minimie-
ren oder zu vermeiden, damit eine Überlagerung von eingetragenem CO2 und CO2 als
Reaktionsprodukt nicht signifikant ist. Beim O2-Adsorber handelt es sich um einen üb-
licherweise in der Gaschromatographie eingesetzten Oxygen Gasclean Filter der Firma
Chrompack. Der CO2-Adsorber besteht aus Molekularsieb der Porengröße 3 Å und kann
zur Regeneration von außen beheizt werden.
Nach Zudosierung von Sauerstoﬀ oder Stickstoﬀdioxid als Oxidationsmittel wird das Ae-
rosol in den mit einem aufklappbaren Heraeus-Rohrofen (Typ RoK/A 6/60) von außen
beheizten Reaktor eingeleitet, in dem sich die Proben als Schüttung in einem zylindrischen
Edelstahlbehälter befinden. Dieser kann individuell im Reaktor fixiert werden und ist mit
vier Edelstahlringen zum Reaktorrohr abgedichtet. Der Boden des zylindrischen Behäl-
ters ist als axial beweglicher Teller ausgeführt, so daß die Schüttung im Behälter leicht
komprimiert werden kann. In der Schüttung befinden sich entlang der Reaktormittelachse
drei NiCr-Ni Thermoelemente zur Aufzeichnung der Temperatur in der Schüttung. Zu-
sätzlich sind zwei Thermoelemente in der Wandung des Reaktors unmittelbar vor und
hinter der Position der Schüttung eingelötet.
Der Reaktor hat eine Länge von 800 mm mit einer beheizten Länge von 600 mm und
einen Innendurchmesser von 26,4 mm. Zum paßgenauen Einbau des Edelstahlbehälters
wurde der Reaktor von innen gehont.
Mit einer Bypaßleitung um den Reaktor kann das in den Reaktor eingeleitete Aerosol
quantifiziert werden.
Im noch unverdünnten Abgas hinter Reaktor und Bypaß wird ein Teilstrom zur CO-/CO2-
Analyse abgezogen. Nach dieser Entnahmestelle erfolgt eine Verdünnung des Gases mit
Stickstoﬀ der Qualität 5.0. Danach strömt das Aerosol in die Partikel- (Abbildung 2.1)
bzw. Gasmeßeinrichtung. Die Probenahme für das Transmissions-Elektronen-Mikroskop
und der ELPI waren nicht ständiger Bestandteil der Partikelmeßeinrichtung, sondern
wurden nur in einigen Versuchen eingesetzt.
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Abbildung 2.5: Fließbild der Versuchsanlage zur Oxidation künstlich erzeugter Par-
tikel
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Die Untersuchungen wurden mit den in Tabelle 2.3 aufgeführten Versuchsbedingungen
durchgeführt, soweit Variationen der Parameter im Ergebnisteil nicht besonders erwähnt
sind. Die in der Tabelle eingetragenen Nummern korrespondieren mit denen aus Abbil-
dung 2.5.
Parameter Wert Einheit Bemerkung Nr.
Trägergasstrom N2 81 Nl/h O2-Versuch 1
89 Nl/h NO2-Versuch
Durchsatz O2 (O2-Versuch) 9 Nl/h ⇒ 10 vol.-% 2
Durchsatz NO2 (NO2-Versuch) 0,9 Nl/h ⇒ 500 ppm NO2, 3
300 ppm O2 2
Schütthöhe Reaktor 60 mm
Durchmesser der Schüttung 25 mm
Schüttkorndurchmesser 1,5 - 1,7 mm
Porosität der Schüttung ² 0,4 l/l
mittlere Verweilzeit in der Schüttung 0,46 s
Aufheiz-/Abkühlrate 0,056-0,067 K/s
Durchsatz Verdünnung N2 290/364 Nl/h O2-Versuch / NO2-Versuch 4
Durchsatz CO2-Analyse 20 Nl/h 5
Durchsatz O2/NOx-Analyse 74 Nl/h 6
Durchsatz SMPS 60 Nl/h 7
Durchsatz PAS 300 Nl/h 8
Durchsatz TEM-Probenahme 100 Nl/h optional 9
Durchsatz ELPI 600 Nl/h optional 10
Tabelle 2.3: Versuchsbedingungen bei der Oxidation künstlich erzeugter Partikel
Grundsätzlich wurden in dieser Arbeit mit den zu untersuchenden Systemen (Kataly-
satoren, Trägermaterial, Leerrohr) zwei Experimente durchgeführt, die als Aufheiz- und
Abkühlversuch bezeichnet und im Folgenden dargestellt werden. Vor jedem Versuch wur-
den die Katalysatoren und das Trägermaterial in einem Sauerstoﬀ-/Stickstoﬀgasstrom
(10 vol.-% O2 in N2) bei Temperaturen von 750◦C über mehrer Stunden in situ akti-
viert. Während der Aktivierung wurde die Partikelphase des Gases hinter dem Reaktor
mit dem PAS und dem SMPS überwacht, um eine mögliche Emission von ultrafeinen Par-
tikeln aus dem Katalysator feststellen zu können. Bei Ablösungserscheinungen wurde der
Katalysator nicht weiter untersucht.
• Aufheizversuch: Zunächst erfolgte die Vermessung des Aerosols im Bypaß, um
die Reaktoreingangsbedingungen quantifizieren zu können. Nach Umschalten auf
den Reaktor wurde die Schüttung von Umgebungstemperatur bis zu 700◦C mit
einer oberhalb von 100◦C nahezu konstanten Rate aufgeheizt. Bei einer konstanten
Schütttemperatur von 700◦C wurde die Partikelerzeugung eingestellt (Abschalten
der Spannung zwischen den Graphitelektroden). Danach erfolgte wieder eine
2 Die NO2- und O2-Konzentrationen ergeben sich aus den angegebenen Durchsätzen in Verbindung mit dem
NO2-/O2-Gehalt in der verwendeten Gasflasche (NO2: 5 vol.-%; O2: 3 vol.-%)
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Umschaltung auf den Bypaß, um bei wieder aufgenommener Partikelerzeugung die
Konstanz der Partikelquelle zu überprüfen.
• Abkühlversuch: Ausgehend von einer Temperatur von 700◦C wurde das
Schüttmaterial mit einer konstanten Rate bis zu einer Temperatur, bei der kein
CO2 mehr detektiert werden konnte abgekühlt. Eine Überprüfung der Partikelquelle
über den Bypaß erfolgte vor und nach dem Abkühlen.
Mit dem Aufheizversuch kann, bedingt durch die starke Akkumulation der Partikel in
der Schüttung bei Temperaturen unterhalb des Einsetzen der Oxidation, der Beginn der
Oxidation bestimmt werden. Der anschließend durchgeführte Abkühlversuch wird zur
Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten herangezogen.
Die Aufheiz- und Abkühlraten wurden zwischen 0,056 und 0,067 K/s so gewählt, daß die
Annahme von isothermen Bedingungen in der Schüttung gegeben und mit der Tempera-
turmessung überprüfbar ist.
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2.3 Dieselmotor
Der Versuchsaufbau zur Untersuchung der Oxidation von Partikeln aus der dieselmoto-
rischen Verbrennung kann analog zum Abschnitt 2.2 ebenfalls in drei Bereiche unterteilt
werden. Zunächst erfolgt die Partikelprobenahme aus der Motorabgasleitung hinter dem
Turbolader des Versuchsfahrzeuges mit anschließender Verdünnung und Abgasvorbehand-
lung, bevor das mit zusätzlichem Sauerstoﬀ vermischte Aerosol in den Versuchsreaktor
(Bereich 2) eintritt. Die Bereiche 2 und 3 (Partikel- und Gasanalytik) entsprechen dem
Versuchsaufbau zur Untersuchung der Oxidation an künstlich erzeugten Partikeln. Der
prinzipielle Aufbau der Versuchsanlage ist in Abbildung 2.6 und das zugehöhrige Fließbild
in Abbildung 2.7 dargestellt.
Abbildung 2.6: Prinzipieller Aufbau der Versuchsanlge zur Oxidation von Partikeln
aus der dieselmotorischen Verbrennung
Bei dem verwendeten Versuchsfahrzeug handelt es sich um einen Volkswagen Golf Typ
19E, Baujahr 1990 mit 44 kW bei 4500 U/min, Abgasturbolader und Oxidationska-
talysator. Nach der Probenahme hinter dem Turbolader strömt das Aerosol über eine
Durchflußzelle zur Minimierung der Pulsation des aus dem Motor stammenden Rohgases
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in eine Verdünnungszelle, in der das Aerosol aus dem Dieselmotor sehr schnell nach dem
Gegenstromprinzip mit Stickstoﬀ 5.0 verdünnt wird.
Abbildung 2.7: Fließbild der Versuchsanlage zur Oxidation von Partikeln aus der
dieselmotorischen Verbrennung
Hinter der Verdünnungszelle wird das verdünnte Motorenabgas in einem kleinen Teil-
strom zum Versuchsreaktor und in einem großen Teilstrom zu einem Meßrack geleitet, in
dem die Partikelphase des Abgases mit einem SMPS-System ständig überwacht wird, um
Schwankungen in der Partikelkonzentration detektieren zu können.
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Der Aerosolteilstrom zum Versuchsreaktor wird zunächst von der Kohlenwasserstoﬀfracht
in der Gasphase durch die Verwendung eines Vorkatalysators befreit. Als Vorkataly-
satoren wurden mit Palladium und/oder Rhodium beschichtete Aluminiumoxidkugeln
(Durchmesser 1,5 bis 1,7 mm) eingesetzt. Der Katalysator ist in einem Ringspalt zwi-
schen einem 1m langen Glasrohrgehäuse und einem zentrierten Durchströmungsrohr mit
6mm Innendurchmesser, welches aus einem Edelstahlnetz geformt und somit gasdurchläs-
sig ist, untergebracht. Zur Einstellung der Arbeitstemperatur von 350◦C im Katalysator
wird das Glasrohr mit einem Heizband von aussen beheizt. Hinter dem Vorkatalysator
befindet sich in einem Bypaß eine Filtereinheit (Filtertyp 13400-050, Firma Sartorius),
auf die durch zwei Ventile geschaltet werden kann, um das Motorenabgas von Partikeln
zu befreien (Abbildung 2.7).
Anschließend wird das Aerosol durch drei CO2-Absorber (Sofnolime, Firma Molecular
Products Ltd, Essex, England) geleitet, um das CO2 aus dem Aerosol zu entfernen. Kon-
struktiv sind die Absorber identisch mit der Hausung des Vorkatalysators.
Hinter dem CO2-Absorber ist der Versuchsaufbau identisch mit dem bei der Untersuchung
zur Oxidation von künstlich erzeugten Partikeln verwendeten. Daher wird hier auf den
Abschnitt 2.2 verwiesen.
Die Untersuchungen wurden mit den in Tabelle 2.4 aufgeführten Versuchsbedingungen
durchgeführt. Sauerstoﬀ mußte mit einem Volumesatrom von 7 Nl/h zusätzlich vor dem
Reaktor zudosiert werden, um zusammen mit dem Sauerstoﬀgehalt im verdünnten Moto-
renabgas eine Konzentration von 10 vol.-% einzustellen.
Parameter Wert Einheit Bemerkung Nr.
Motorenabgas 240 Nl/h
Verdünnungsstrom N2 (Verdünnungszelle) 960 Nl/h 1
Probengasstrom zum Versuchsreaktor 83 Nl/h
Durchsatz O2 +7 Nl/h ⇒ 10 vol.-% 2
Schütthöhe Reaktor 60 mm
Durchmesser der Schüttung 25 mm
Schüttkorndurchmesser 1,5 - 1,7 mm
Porosität der Schüttung ² 0,4 l/l
mittlere Verweilzeit in der Schüttung 0,46 s
Aufheizrate / Abkühlrate 0,056-0,067 K/s
Durchsatz Verdünnung N2 364 Nl/h 3
Durchsatz CO2-Analyse 20 Nl/h 4
Durchsatz O2/NOx-Analyse 74 Nl/h 5
Durchsatz SMPS 60 Nl/h 6
Durchsatz PAS 300 Nl/h 7
Durchsatz TEM-Probenahme 100 Nl/h optional 8
Durchsatz ELPI 600 Nl/h optional 9
Tabelle 2.4: Versuchsbedingungen bei der Oxidation von Partikeln aus der dieselmo-
torischen Verbrennung
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Die Experimente Aufheiz- und Abkühlversuch wurden analog zu Abschnitt 2.2 durchge-
führt.
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Katalysatoren
In den zurückliegenden Jahren sind unterschiedliche Katalysatorsysteme hinsichtlich ihrer
Aktivität bei der Kohlenstoﬀoxidation untersucht worden. Dabei standen neben Edelme-
tallkatalysatoren wie Platin und Rhodium [51,57,69,70] auch Übergangsmetalloxide wie
beispielsweise Vanadiumpentoxid [51,57,70—72], Alkalimetalloxide (z.B. auf Basis von Cä-
sium) [73—76] sowie Perowskitkatalysatoren [77, 78] als Katalysatorhauptbestandteile im
Blickpunkt des Interesses.
In dieser Arbeit wurden die in der Tabelle 3.1 aufgeführten Katalysatoren hinsichtlich der
Kohlenstoﬀpartikeloxidation untersucht.
Die Katalysatorproben sind dabei in die Klassen
• auf Edelmetallen basierende (Probenbezeichnung E)und
• auf Nicht-Edelmetallen basierende (Probenbezeichnung NE)
Katalysatoren unterteilt. Die Proben wurden mit Ausnahme des Perowskitkatalysators
NE1 am Institut für Angewandte Physikalische Chemie im Forschungszentrums Jülich
hergestellt. Die Probe NE1 entstammt einem russischen Forschungslaboratorium [79].
Probe Haupt- Anteil BET- mittl. Poren- Poren- Anteil Porenoberfl.
bestandteil Oberfläche durchmesser volumen an BET-Oberfl.
[Gew.-%] [m2/g] [nm] [cm3/g] [%]
Al2O3 γ-Al2O3 193 8-9 0,65 > 98
E1 Rh als Rh2O3 0,2 1,0 und < 10 0,002 und > 91
10,6 0,02
E2 Pt als Metall 0,3 9,0 < 10 0,015 > 94
NE1 Y/Mn/Ce als Y: 6 1,7 < 5 0,002 > 95
YMn2O5 Mn: 6
CeO2 Ce: 3
NE2 Cu/V/K als 121 14 0,4 > 92
KCl K: 1,2
CuO Cu: 1,2
V2O5 V: 0,6
NE3 V als V2O5 2 115 14 0,4 > 92
Tabelle 3.1: Charakterisierung der Katalysatoren und des Aluminiumoxids
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Die BET-Untersuchungen wurden mit einem Gerät Gemini 2360 der Firma Micromeritics
durchgeführt. Ausgehend von den Stickstoﬀadsorptionsisothermen konnten die mittleren
Porendurchmesser und die Porenvolumina nach der Methode von Cranston und Inkley
[80] bestimmt werden.
Aus der Tabelle 3.1 ist zu entnehmen, daß die Katalysatoren mit Werten zwischen 1,0
und 121 m2g−1 sehr unterschiedliche BET-Oberflächen aufweisen. Die mittleren Poren-
durchmesser liegen für alle untersuchten Proben unterhalb von 15 nm. Zusammen mit
den Berechnungen zur spezifischen Porenoberfläche ergibt sich im Vergleich zur Gesamt
oberfläche, daß mehr als 90 % der Oberfläche in den Poren der Katalysatorproben zu fin-
den sind. Daraus resultieren spezifische Oberflächen außerhalb der Poren von weniger als
10 m2g−1.
52
Kapitel 4
Ergebnisse
Der Ergebnisteil gliedert sich in die Bereiche Hydrodynamik, Partikeldynamik, Reakti-
onskinetik (Modellruß aus künstlicher Rußquelle) und Vergleich zwischen Modellruß mit
Partikeln aus der dieselmotorischen Verbrennung.
4.1 Hydrodynamik
4.1.1 Verweilzeitverhalten
Die Bestimmung der Verweilzeitverteilungen vor- und hinter der Schüttung erfolgte gemäß
des in Abbildung 4.1 dargestellten Schema.
Zugabe der Tracer-
substanz CO2
Meßstelle 1
Meßstelle 2
Abbildung 4.1: Messung von Ein- und Ausgangssignal zur Bestimmung der Verweilzeit-
verteilung
Die Tracersubstanz wurde am Eingang des Reaktors dem Fluid in Form eines CO2-Pulses
zugeführt und das Antwortverhalten mit einem CO2-Analysator direkt vor und hinter der
Schüttung gemessen. Aus experimentellen Gründen betrug der Abstand der Meßstellen
zur Schüttung jeweils 6 mm.
Für die Messungen zur Verweilzeit wurde der Binos E NDIR CO2-Analysator mit einer
t90-Zeit von 0,2 Sekunden konfiguriert [81], die sich auch durch eine experimentelle Über-
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prüfung bestätigte. Mit der Annahme eines PT1-Übertragungsverhalten (Verzögerungs-
glied 1. Ordnung) des Meßgerätes entspricht der t90-Zeit von 0,2 Sekunden ein Kt-Wert
von 0,087 1/s.
Die experimenmtell ermittelten Verweilzeit-Verteilungen vor und hinter der Schüttung
sind in Abbildung 4.2 dargestellt. Dabei zeigt sich, daß kaum Unterschiede zwischen
den Verteilungen bestehen. Zum Vergleich ist eine mit den Gleichungen 1.9 und 1.10 an
die Messwerte hinter der Schüttung angepaßte Verweilzeit-Verteilung in der Abbildung
eingetragen. Die aus der Parameteridentifikation resultierende Bodenstein-Zahl hat einen
Wert von 171 im Konfidenzintervall zwischen 164 und 179.
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Abbildung 4.2: Verweilzeit-Verteilung
Wegen der geringen Diﬀerenzen der Verweilzeit-Verteilungen vor und hinter der Schüttung
und der kleinen hydrodynamischen Verweilzeiten (Meßstelle 1 τ = 1, 33s, Meßstelle 2
τ = 2s ) wird die axiale Bodenstein-Zahl in der Schüttung mit der empirischen Gleichung
1.11 nach Tsotsas [19] bestimmt. Die in die Berechnungsgleichung eingesetzten für die
Schüttung und das Fluid charakteristischen Parameter sind in Tabelle 4.1 dargestellt.
Mit diesen Werten ergeben sich axiale Peclet-Zahlen zwischen 3,14 und 3,24 und daraus
folgen mit den charakteristischen Größen der Schüttung H und dK Bodenstein-Zahlen im
Bereich zwischen 110 und 130.
Zusammenfassend kann sowohl qualitativ aus den Experimenten zur Bestimmung der
Verweilzeit-Verteilung als auch aus der Berechnung der axialen Bodenstein-Zahl mit Wer-
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Parameter Wert Einheit
Durchmesser der Schüttung D 25 mm
Höhe der Schüttung H 60 mm
Durchmesser des einzelnen Schüttkorns dK 1,5 - 1,7 mm
Porosität der Schüttung ² 0,4 l/l
Volumenstrom durch den Reaktor
·
V 100 l/h
Reynolds-Zahl (bezogen auf dK) ReK 5,42
Diﬀusionskoeﬃzient von CO2 in N2 [42] KD,CO2 1,5923·10−5 m2/s
Schmidt-Zahl Sc 0,987
Tabelle 4.1: Parameter zur Berechnung der Bodensteinzahl (T=293K, p=1,013bar)
ten oberhalb von 100 festgehalten werden, daß die axiale Dispersion in der Schüttung
vernachlässigbar ist.
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In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse zur Partikeldeposition und -agglomeration in
dem untersuchten System Reaktor/Schüttung dargestellt.
4.2.1 Partikeldeposition und -agglomeration
Zur Berechnung der Partikeldeposition und der Veränderung der Partikelphase im Ver-
suchsreaktor wurden die in Kapitel 1.2 dargestellten Grundlagen in einem mit Visual
C++ unter dem Betriebssystem Windows geschriebenen Rechenprogramm zusammen-
gefaßt. Ausgangspunkt der Berechnung sind die für die jeweiligen Versuche mit dem
SMPS über den Versuchsanlagen-Bypaß aufgezeichneten Partikelgrößenverteilungen vor
dem Reaktor. Dies wurde notwendig, um die Partikelagglomeration, die auch von der
Partikelkonzentration abhängig ist, bestimmen zu können. Im Rechenprogramm wer-
den somit die aus dem SMPS-Programm als ASCII-Datei exportierten Wertepaare aus
Partikelkonzentration und zugehörigem mittleren Partikelmobilitätsdurchmesser der je-
weiligen Größenklasse eingelesen. Bei der Berechnung wird ferner angenommen, daß die
Partikel kugelförmig sind und eine Normdichte von 1000 kg/m3besitzen. Die Annahme
einer Normdichte wird am Ende dieses Kapitels diskutiert.
Die Berechnung gliedert sich grundsätzlich in drei Bereiche:
1. Leerrohr vor Schüttung (Aufheizstrecke)
2. Schüttung
3. Leerrohr hinter Schüttung
Aus dieser Aufteilung leitet sich neben den Partikeleigenschaften, dem Durchsatz und
dem Verdünnungsverhältnisses vor der SMPS-Messung der in Tabelle 4.2 dargestellte,
einzugebende Parametersatz ab.
Zusätzlich zu diesem Parametersatz müssen experimentell entlang der Mittelachse ermit-
telte Temperaturwerte in das Programm eingegeben werden. Dazu werden zunächst die
Temperaturen bei verschiedenen konstanten Schütttemperaturen aufgezeichnet und deren
Verlauf im Leerrohr vor und hinter der Schüttung durch eine doppelt sigmoidale Funktion
approximiert. Die Parameterwerte dieser Funktion werden dann in das Programm einge-
geben un dienen als Stützstellen zur Abschätzung der Temperatur in den Leerrohren in
Abhängigkeit von der axialen Position im Reaktor.
Nach Eingabe der Paramtersätze erfolgt die Berechnung über dem Reaktor nach dem
in Abbildung 4.3 dargestellten Schema. Zunächst wird die Partikelverlustrate und die
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Reaktorschleife (for i=0..2); 0:Leerrohr vor Schüttung;
1:Schüttung; 2:Leerrohr hinter Schüttung
Berechnung: Periodizitätslänge l Schüttung;
Anzahl UBE´s; Schrittlänge Leerrohr
if Schleife für Schüttung
Berechnung temperaturabhängiger
Stoffeigenschaften und Größen
for Schleife (jeweilige Größenklasse)
Berechnung von:
Diffusion, Haftung, Impaktion,
Gravitation, (Thermophorese,
Elektrostatische Abscheidung)
for Schleife (jeweilige Größenklasse)
Berechnung von:
Partikeldeposition
if Schleife für Leerrohr vor/hinter Schüttung
for Schleife (Schrittlänge Leerrohr)
Berechnung temperaturabhängiger
Stoffeigenschaften und Größen
for Schleife (jeweilige Größenklasse)
Berechnung von:
Diffusion,
Temperung (vor Schüttung),
Thermophorese (hinter Schüttung)
for Schleife (jeweilige Größenklasse)
Berechnung von:
Agglomeration und 
Partikeldeposition
Abbildung 4.3: Fließdiagramm zur Berechnung der Partikelabscheidung und -verän-
derung im Versuchsreaktor
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Parameter Beschreibung
Reaktorgeometrie:
D1 Durchmesser des Leerrohres vor der Schüttung
L1 Länge des Leerrohres vor der Schüttung
DS Durchmesser der Schüttung
H Höhe der Schüttung
dKorn Durchmesser des einzelnen Schüttkorns
² Porosität; Verhältnis zwischen Hohlraum- und Gesamtvolumen der Schüttung
D2 Durchmesser des Leerrohres hinter der Schüttung
L2 Länge des Leerrohres hinter der Schüttung
Partikeleigenschaften:
df Fraktal-ähnliche Dimension der Partikel, bei Annahme einer Kugelform = 3
ρP Dichte der Partikel
Sonstiges:
·
V Volumenstrom durch den Reaktor
VF Verdünnungsverhältnis direkt hinter dem Reaktor (vor SMPS-Messung)
T Temperatur der Schüttung
S Anzahl Schritte bei der Berechnung in den Leerrohren vor/hinter Schüttung
Tabelle 4.2: Parametersatz zur Berecnung der Partikeldeposition und Partikelagglo-
meration
Veränderung der Partikelphase im Leerrohr vor der Schüttung (Aufheizstrecke) bestimmt.
Wegen der Temperaturerhöhung fließt hier der Eﬀekt der Partikeltemperung zusätzlich
zu den Bestimmungen der Partikelverlust- und Agglomerationsrate im Leerrohr in die
Berechnung ein.
Zur Beschreibung der Partikeltemperung in Abhängigkeit von der Temperatur wurden Un-
tersuchungen in einem Leerrohr in einer reinen Stickstoﬀatmosphäre durchgeführt. Dabei
wurde die Partikelphase durch Probenahme an drei unterschiedlichen Stellen im isother-
men Bereich des Rohres mit dem SMPS-System analysiert. Es zeigten sich keine nen-
nenswerten Veränderungen der Partikelgrößenverteilungen an den drei Meßstellen. Die
Ergebnisse aus diesen Versuchen sind in Abbildung 4.4 anhand des Mediandurchmes-
sers (CMD) und der geometrischen Standardabweichung der Partikelgrößenverteilungen
dargestellt. Ein vonWeber et.al. [47] beobachtete Restrukturierungsprozeß von Silberpar-
tikeln zeigt sich auch an dem in dieser Arbeit verwendeten Modellruß bei Temperaturen
oberhalb von 150◦C, der anhand der Erniedrigung des Mediandurchmessers (CMD) er-
kennbar ist. Die CMD-Kurve deutet bei Temperaturen oberhalb von 650◦C an, daß die
Partikelagglomerate einer dichten Packung ihrer Primärbausteine entgegenstreben. Be-
dingt durch die maximal einstellbare Temperatur von 750◦C in diesem Versuchsreaktor
konnten dazu bei höheren Temperaturen keine Untersuchungen durchgeführt werden, um
diesen Eﬀekt eindeutig zu bestätigen. Desweiteren ist aus der Abbildung zu entnehmen,
daß die geometrische Standardabweichung der Partikelgrößenverteilung im betrachteten
Temperaturbereich mit Werten zwischen 1,6 und 1,7 nahezu konstant bleibt. Dadurch
bleibt beim Modellruß die Form der Partikelgrößenverteilung erhalten und der Eﬀekt der
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Partikeltemperung kann über das Verhältnis des Mediandurchmessers bei einer bestimm-
ten Temperatur zum Mediandurchmesser bei Umgebungstemperatur als charakteristische
Größe beschrieben und auf die Größenklassen im Bereich zwischen 10 und 300 nm über-
tragen werden. Die Verhältnisse bei unterschiedlichen Temperaturen wurden in das Be-
rechnungsprogramm aufgenommen und für Temperaturen zwischen den Meßpunkten über
eine sigmoidale Funktion interpoliert.
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Abbildung 4.4: Einfluß der Temperatur auf die Partikelgrößenverteilung im isother-
men Bereich des Leerrohres in einer reinen Stickstoffatmosphäre
Entsprechend der im Parametersatz gewählten Schrittzahl S werden die Berechnungen in
S Schritten der Länge ∆x = L1/S durchgeführt. Die für die Bestimmung der Agglome-
rationsrate benötigte Zeitangabe ∆t ergibt sich aus dem Durchmesser D1, der Länge ∆x
und dem Durchfluß
·
V . Für jeden Schritt muß aus dem Temperaturparametersatz eine
mittlere der Lage im Reaktor entsprechende Temperatur bestimmt werden, um die tem-
peraturabhängigen Stoﬀeigenschaften (wie Fluiddichte ρ, Viskosität η) und Größen (wie
z.B. Partikeldiﬀusionskoeﬃzient KD, Volumenstrom
·
V= f(T ) ) berechnen zu können.
Nach der Bestimmung der Partikelverluste und -veränderungen wird die Partikelabschei-
derate in der Kugelschüttung ausgehend von der Partikelgrößenverteilung am Ausgang
der Aufheizstrecke berechnet. Dabei wird zunächst die für die eingesetzte Schüttung cha-
rakteristischen Werte der Periodizitätslänge l und Zahl der Abscheideeinheiten (UBE)
bestimmt, um dann die in Kapitel 1.2 dargestellten Gleichungen zur Berechnung der
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einzelnen Abscheideraten auf das gewählte Happel-Modell anzuwenden und um von der
Partikelgröße abhängige Abscheideraten zu berechnen.
Abschließend erfolgt die Bestimmung der Partikelverluste und -veränderungen im Leer-
rohr hinter der Schüttung, wobei hier die Abscheidemechanismen der Diﬀusion und der
Thermophorese berücksichtigt werden.
Für die Berechnungen zur Partikelabscheidung und -veränderung im Reaktorsystem wer-
den die in der folgenden Tabelle 4.3 dargestellten Parameter für die in dieser Arbeit unter-
suchten Standardschüttungen in das Rechenprogramm eingegeben. Aus den Parametern
berechnet sich eine Reynolds-Zahl mit dem Radius des Schüttkorns rK als charakteristi-
sche Größe von 2,5 , was die Annahme einer schleichenden Strömung in der Schüttung
gemäß Kapitel 1.1.2 zuläßt.
Parameter Wert Einheit
Reaktorlänge vor Schüttung L1 370 mm
Reaktordurchmesser vor Schüttung D1 12,65 mm
Schüttlänge H 60 mm
Schüttdurchmesser DS 25 mm
Schüttkorndurchmesser dK 1,5 bis 1,7 mm
Porosität der Schüttung ² 0,4 l / l
Reaktorlänge nach Schüttung L2 370 mm
Reaktordurchmesser nach Schüttung D2 26,4 mm
Durchfluß
·
V 90 Nl / h
Verdünnung vor SMPS-Messung VF 5,714 l / l
Fraktal-ähnliche Dimension der Partikel df 3
Partikeldichte ρP 1000 g / l
Schrittanzahl S 100
Tabelle 4.3: Parametersatz zur Berechnung der Partikeldeposition und -agglomera-
tion im System Reaktor / Schüttung
Als Ergebnis der Berechnungen im Vergleich zum Experiment zeigt die Abbildung 4.5
am Beispiel des Al2O3 - Trägermaterials die Veränderung der Partikelgrößenverteilung
hinter dem Reaktor bei Umgebungstemperatur und bei einer Temperatur von 640 ◦C.
Die gemessenen Partikelgrößenverteilungen wurden in einer reinen Stickstoﬀatmosphäre
mit dem SMPS aufgezeichnet. Die Größenverteilungen sind auf den Maximalwert der
gemessenen Größenverteilung hinter dem Reaktor bei Umgebungstemperatur normiert.
Diese Normierung wird auch bei der Darstellung weiterer Größenverteilungen in dieser
Arbeit beibehalten.
Bei T=20◦C zeigt sich, daß sich unter den gegebenen Versuchsbedingungen die Größen-
verteilung hinter dem Reaktor im Vergleich zur Bypaßverteilung hinsichtlich ihrer Maxi-
mumkonzentration um etwa 2/3 erniedrigt hat, während die Lage des Maximums sich um
etwa 10 nm zu größeren Partikeln verschoben hat. Oberhalb von 100 nm sind beide Ver-
teilungen nahezu gleichverlaufend. Dies deutet darauf hin, daß die Abscheidung in diesem
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Bereich für die untersuchte Kugelschüttung eine sehr geringe Eﬃzienz aufweist. Die aus
der Bypaßverteilung berechnete Größenverteilung bei Umgebungstemperatur stimmt sehr
gut mit der experimentell bestimmten überein.
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Abbildung 4.5: Partikelgrößenverteilungen vor und hinter Reaktor (gemessen und
berechnet)
Bei einer Reaktortemperatur von 640 ◦C hat sich die Verteilung imVergleich zur Kurve bei
Umgebungstemperatur um 20 bis 30 nm zu kleineren Partikelgrößen verschoben. Zudem
hat sich die Partikelkonzentration imMaximum nochmals um etwa 25 % erniedrigt. Dieser
Eﬀekt ist, wie Abbildung 4.5 auf die Temperung der Partikel zurückzuführen, da dieser bei
Abwesenheit von Oxidations- und Stripeﬀekten als einziger eine Verkleinerung der Partikel
bewirkt. Dies begünstigt wiederum die Partikelabscheidung, da die kleinere Partikel eine
höhere Brown‘sche Beweglichkeit besitzen. Die berechnete Größenverteilung bei 640◦C
stimmt mit der gemessenen Verteilung bis auf eine Größenverschiebung von etwa 10 nm
gut überein und kann erst bei Berücksichtigung des Temperungseﬀektes erreicht werden.
Bezogen auf die Partikelkonzentration liegen die maximalen Abweichungen zwischen Ex-
periment und Berechnung der in dieser Arbeit untersuchten Schüttungen bei 20 % (siehe
dazu Abbildung 4.6 und Anhang B).
Werden die Partikelkonzentrationen der einzelnen Größenklassen einer Verteilung aufsum-
miert, so läßt sich eine Partikelgesamtkonzentration im Größenbereich zwischen 7 und 300
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nm bestimmen. Im oberen Graph der Abbildung 4.6 ist die Abhängigkeit der Gesamtpar-
tikelkonzentration hinter dem Reaktor von der Temperatur dargestellt. Die eingetragenen
Versuchsergebnisse wurden ohne Oxidationsmittel durchgeführt, um den Einfluß der Tem-
peratur auf die Partikelphase unabhängig von Oxidationseﬀekten untersuchen zu können.
Aus den Experimenten zeigt sich, daß mit Erhöhung der Temperatur eine Abnahme der
Partikelkonzentration verbunden ist.
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Abbildung 4.6: Partikeldeposition in Abhängigkeit von der Temperatur (gemessen und
berechnet)
Die Abnahme der Partikelgesamtkonzentration ist auf eine verbesserte Diﬀusionsabschei-
dung, auch in Verbindung mit dem Eﬀekt der Partikeltemperung, sowie den im Leerrohr
hinter der Schüttung vorhandenen thermophoretischen Eﬀekt zurückzuführen. Die einge-
tragenen Fehlerbalken repräsentieren die durch das SMPS-Meßgerät bedingten Schwan-
kungsbereiche.
Die Ergebnisse der Berechnungen für Schüttkorndurchmesser von 1,5 bzw. 1,7 mm zeigen
ebenfalls eine Abnahme der Partikelkonzentration mit Erhöhung der Temperatur. Die
Steigungen sind allerdings größer als bei der experimentell bestimmten Kurve. Trotzdem
liegen die Abweichungen zwischen Experiment und Berechnung im Temperaturbereich
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zwischen 25 und 700 ◦C unterhalb von 20 %, was im unteren Teil der Abbildung 4.6 zu
erkennen ist. In diesem Graphen ist die berechnete über der gemessenen Partikelgesamt-
konzentration aufgetragen. Zusätzlich sind oberhalb und unterhalb der Diagonalen die
20%-Abweichungsbereiche gekennzeichnet.
Nachdem bisher die Abscheidung der Partikel bzw. deren Veränderung hinsichtlich Größe
und Konzentration imGesamtsystem Reaktor betrachtet wurde, werden nun die Ergebnis-
se zur Partikelabscheidung im Bilanzgebiet Schüttung dargestellt. Diese Vorgehensweise
ist notwendig, da die Partikelgrößen und -konzentrationen direkt vor sowie hinter der
Schüttung, besonders bedingt durch den Einfluß der Temperatur, nicht direkt meßbar
sind. Daher kann nur durch Einbeziehung der Partikelverlustraten und Partikelverände-
rungen im Leerrohr vor der Schüttung auf die Verhältnisse beim Eintritt der Partikel in
die Schüttung geschlossen werden.
In Anlehnung an die Literatur [23] kann die Partikelabscheiderate in Abhängigkeit von der
Schüttlänge über einen logarithmischen Ansatz beschrieben werden; zusätzlich kann eine
Abhängigkeit von der Filtrationszeit vorliegen. Auf diese beiden Abhängigkeiten wird
nach einer Diskussion der Auswirkung der einzelnen in Kapitel 1.2 beschriebenen Eﬀekte
auf die Partikelabscheidung in den untersuchten Schüttungen eingegangen.
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Abbildung 4.7: Abscheideeffizienz in Abhängigkeit vom Mobilitätsdurchmesser für Dif-
fusion, Haftung, Impaktion und Gravitation (berechnet für 60 und 180 mm Schüttlängen)
In der Abbildung 4.7 sind die Abscheideeﬃzienzen in der Schüttung, die aus den einzel-
nen Abscheidemechanismen Diﬀusion, Haftung, Impaktion und Gravitation resultieren,
63
4.2 Partikeldynamik
in Abhängigkeit vom Mobilitätsdurchmesser für Schüttlängen von 60 und 180 mm im un-
tersuchten Partikelgrößenbereich aufgetragen. Aus dieser Grafik ist ersichtlich, daß die
Brown´sche Diﬀusion die bestimmende Größe der Partikelabscheiderate im Größenbereich
bis 300 nm ist, da die Abscheiderate um mindestens 2 Größenordnungen oberhalb der Ab-
scheideraten für die Haftung, Impaktion und Gravitation liegt. Aus den Ausführungen in
Kapitel 1.2 ist ersichtlich, daß beim Haftmechanismus die Abscheideeﬃzienz in der Hap-
pelzelle vom Quadrat des Durchmesserverhältnises zwischen Partikel dP und Kollektor
dK abhängig ist. Für Partikel mit einem Durchmesser von z.B. dP=300 nm und einem für
die Schüttung charakteristischen Kollektordurchmesser von dK=1,7 mm hat der Wert eine
Größenordnung von 10−8. Der Einfluß der Trägheitsabscheidung wird über die Stokes-
Zahl beschrieben, die proportional zu d2P/dK ist. Im untersuchten Partikelgrößenbereich
folgen daraus sehr kleine Stokes-Zahlen. Die charakteristische Größe bei der Gravitation
ist der Gravitationsparameter NG, der vom Quadrat des Partikeldurchmessers abhängig
ist und folglicherweise ebenfalls sehr geringe Werte aufweist.
Diese Zahlen verdeutlichen, daß die Abscheidung der Partikel in den untersuchten Schüt-
tungen mit den in Kapitel 2.2 beschriebenen Versuchsbedingungen durch den Abscheide-
mechanismus der Brown´schen Diﬀusion bestimmt wird.
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Abbildung 4.8: Verhältnis der Gesamtpartikelkonzentration vor und hinter der Schüt-
tung in Abhängigkeit von der Schüttlänge und der Temperatur
In Abbildung 4.8 ist das Verhältnis zwischen den Gesamtpartikelkonzentrationen direkt
vor und hinter der Schüttung in Abhängigkeit von der in dieser Arbeit untersuchten
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Schüttlängen für unterschiedliche Temperaturen in logarithmischer Auftragung darge-
stellt. Aus diesen Ergebnissen ist erkennbar, daß die Partikelabscheiderate als Funktion
der Schüttlänge über einen logarithmischen Ansatz beschrieben werden kann. Diese Dar-
stellung kann jedoch lediglich orientierenden Charakter haben, da eine Partikelabscheide-
rate immer in Abhängigkeit von der Partikelgröße betrachtet werden muß. Daher setzt
die Aufstellung einer Partikelerhaltungsgleichung zur Bilanzierung der Partikelphase in
der Schüttung die Annahme eines monodispersen Aerosols voraus. Da im Realfall ein poly
disperses Aerosol im Interesse der Untersuchungen steht, müssen entweder mehrere Erhal-
tungsgleichungen zur exakten Beschreibung der Partikelabscheidung aufgestellt werden,
was einen erheblichen Rechenaufwand bedeutet, oder eine Abschätzung der Abscheidung
über einen Summenwert wie die Gesamtpartikelkonzentration durchgeführt werden.
Eine Zeitabhängigkeit bei der Partikelabscheidung würde sich, ausgehend von Abbildung
4.8, wie folgt bemerkbar machen:
• Mit der Zeit wird eine bessere Abscheidung in der Schüttung erreicht. Dieser
Fall tritt auf, wenn bedingt durch eine ansteigende Verstopfung der Schüttung
das Hohlraumvolumen abnimmt und durch die kleiner werdenden Kanäle die
Abscheidung (z.B. Impaktion) verbessert wird. Die in der Abbildung dargestellten
Kurven würden sich dann zu kleineren Werten CP/CPEin hin verschieben.
• Mit der Zeit ist eine Verschlechterung der Abscheidung zu beobachten, die
auch von einem Anstieg der Filterbeladung abhängig ist. Hierbei kann man
sich vorstellen, daß die Verminderung des Hohlraumvolumens eine Erhöhung
der Strömungsgeschwindigkeit in der Schüttung bewirkt, was sich z.B. bei der
diﬀusionsbedingten Partikelabscheidung durch die Erhöhung der Peclet-Zahl
negativ auswirkt. Die dargestellten Kurven würden sich dann zu größeren
CP/CPEin-Werten verschieben.
• Mit der Zeit ist auch eine Kombination aus den beiden zuvor genannten Fällen
möglich.
Diese Überlegungen waren Motivation zur Untersuchung des Zeitverhaltens bei der Par-
tikelabscheidung in den verwendeten Schüttungen. Dazu wurden mehrere Schütttempe-
raturen (Umgebungstemperatur, 200◦C, 400◦C, 500◦C, 600◦C ) eingestellt und in einem
Zeitraum von jeweils 3 Stunden die Partikelkonzentration am Ausgang des Reaktors ge-
messen. Der Zeitraum von 3 Stunden entspricht der Versuchsdauer, die bei den Untersu-
chungen zur katalytischen Partikeloxidation benötigt wurde. Die Ergebnisse sind in der
Abbildung 4.9 eingetragen.
Aus den Versuchen zeigt sich, daß außerhalb des Toleranzbereiches des Meßgerätes von
± 10 % eine Zeitabhängigkeit bei der Partikelfiltration für den untersuchten Zeitraum
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Abbildung 4.9: Abhängigkeit der Gesamtpartikelkonzentration von der Zeit bezogen
auf die Gesamtpartikelkonzentration zum Zeitpunkt t= 0 für unterschiedliche Tempe-
raturen (Schüttlänge: 60mm)
und die jeweils eingestellten Temperaturen nicht beobachtet werden konnte. Dieses Er-
gebnis kann zum einen darauf zurückgeführt werden, daß das Verhältnis zwischen den
Partikeldurchmessern und dem Kollektordurchmesser mit minimal vier Größenordnungen
sehr hoch ist und deshalb eine zunehmende Verstopfung, die zu einer merklichen Ver-
ringerung der Durchtrittskanäle führt, nicht zu erwarten war. Dieser Aspekt muß im
Zusammenhang mit der Abscheiderate gesehen werden, die bezogen auf eine Gesamtpar-
tikelkonzentration für die eingesetzte Schüttung mit einer Länge von 60 mm im Bereich
zwischen 45 und 30 % liegt (Abbildung 4.8).
Damit ist gezeigt, daß die Partikelabscheiderate unter den gegebenen Bedingungen als
zeitunabhängig angenommen werden kann und folgende Abhängigkeiten bestehen:
• Abhängigkeit von der Partikelgröße (aus Abbildung 4.7)
• Abhängigkeit von der Temperatur (aus Abbildung 4.6) und
• Abhängigkeit von der Schüttlänge ( aus Abbildung 4.8).
Partikeläquivalentdurchmesser - Partikeldichte - Formfaktor
Ein praktischer Ansatz zur Behandlung von nicht-sphärischen Partikeln (Agglomeraten)
in der Aerosolphysik ist die Einführung von sphärischen Äquivalentdurchmessern zur
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Beschreibung von Prozessen wie der Partikeldeposition oder der Partikelcharakterisie-
rung mit unterschiedlichen Meßmethoden (aerodynamisch, elektrische Mobilität, diﬀusiv)
[82,83]. Die am häufigsten verwendeten Äquivalentdurchmesser sind der aerodynamische
dA , der mobilitätsäquivalente dM und der volumenäquivalente dV Durchmesser.
Der aerodynamische Äquivalentdurchmesser kann über Aerosolzentrifugen und Impak-
toren bestimmt werden und beschreibt die Sedimentationscharakteristik eines Partikels
in Abhängigkeit von Kräften, die auf seine Masse wirken (z.B. Trägheit, Gravitation).
Den mobilitätsäquivalenten Durchmesser erhält man aus der Messung mit einem elektri-
schen Mobilitätsanalysator und beschreibt als charakteristische Partikelgröße die Parti-
kelmobilität in stochastischen Prozessen wie Diﬀusion und thermische Koagulation. Der
volumenäquivalente Durchmesser ist proportional zur Partikelmasse.
Die drei Äquivalentdurchmesser können über den dynamischen Formfaktor miteinander
verbunden werden, der das Verhältnis der Endgeschwindigkeit eines realen Partikels zu
der einer festen Kugel mit der selben Masse beschreibt [46,83]. Den Zusammenhang zeigt
die folgende Gleichung unter Einbeziehung der Cunningham´schen Slipkorrektur [83].
d2ACC (dA) ρ0 = d
2
MCC (dM)
[CC (dV )]
3 ρP
[CC (dM)]
3 χ
(4.1)
Durch Einführung einer eﬀektiven Partikeldichte ρeff läßt sich eine Korrelation zwischen
dem mobilitätsäquivalenten Durchmesser und dem aerodynamischen Äquivalentdurch-
messer aufstellen [83].
d2ACC (dA) ρ0 = d
2
MCC (dM) ρeff (4.2)
ρeff =
[CC (dV )]
3 ρP
[CC (dM)]
3 χ
Ausgehend von Gleichung 4.2 wurde analog zur Vorgehensweise von Ahlvik et.al. und
Keskinen et.al. [84, 85] eine Bestimmung der eﬀektiven Dichte für die Partikel aus der
künstlichen Rußquelle und demDieselmotor durchgeführt und mit Daten aus der Literatur
[84] verglichen. Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.10 dargestellt.
Die dargestellten Kurven zeigen eine starke Abnahme der eﬀektiven Partikeldichte für
größere Partikel, die Agglomerate kleinerer Primärbausteine sind. Fuchs stellte fest, daß
die scheinbare Dichte von aggregierten Rauchpartikeln nur etwa 10 bis 70% der Dichte
der Primärpartikel beträgt [46]. Die Abhängigkeit der Dichte von der Partikelgröße kann
wie folgt erklärt werden [82,86].
Sehr kleine Partikel sind nahezu kugelförmig und die eﬀektive Dichte erreicht daher die
Dichte der Primärpartikel. Je größer die Partikel werden, desto mehr Primärpartikel ent-
halten sie, was zu einer Abnahme der eﬀektiven Partikeldichte führt. Bei großen Partikeln
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Abbildung 4.10: Effektive Partikeldichte für Dieselpartikel und Partikel aus der
künstlichen Rußquelle (Literaturdaten nach [84])
bestimmt die Anzahl der Primärpartikel, aus denen das Aggregat besteht, zusammen mit
der Packungsdichte die eﬀektive Dichte der Partikel.
Die aus den gemessenen SMPS- und ELPI-Verteilungen berechneten eﬀektiven Dichten
für Dieselpartikel zeigen oberhalb von 100 nm eine gute Übereinstimmung mit den Li-
teraturdaten [84]. Für Partikel kleiner als 100 nm liegt die in dieser Arbeit bestimmte
Dichte mit 1,1 g/cm3 um 0,4 g/cm3 niedriger als der Literaturwert, wobei anzumerken
ist, daß in dieser Arbeit der Dieselmotor ohne Last im Leerlauf betrieben wurde, während
die Vergleichsdaten bei Vollast bestimmt wurden. Allerdings sind die Verläufe qualitativ
gleich.
Im Gegensatz dazu zeigt sich bei den Partikeln aus der künstlichen Rußquelle schon eine
Verringerung der Partikeldichte bei geringeren Partikeldurchmessern, wobei die Partikel-
dichte bei Größen von 40 nm mit der Dichte der Dieselpartikel vergleichbar ist. Wegen der
geringeren geometrischen Standardabweichung, die für Partikelgrößenverteilungen des ver-
wendeten künstlichen Rußes üblich ist, und der geringen Auflösung des ELPI im Größen-
bereich unterhalb von einigen hundert Nanometern, konnten nur die ELPI-Impaktorstufen
10 bis 12 einen sinnvollen Beitrag zur Bestimmung der eﬀektiven Partikeldichte des künst-
lichen Rußes liefern. Daher werden diese Werte als Anhaltspunkte betrachtet.
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Die im Vergleich zu den Dieselpartikeln verschobene Lage der Dichtekurven kann mit einer
unterschiedlichen Größe der Primärpartikel erklärt werden. Für Primärpartikel aus der
künstlichen Rußquelle wurden Durchmesser unterhalb von 10 nm gemessen (vgl. [67]),
während die Primärstrukturen bei der Verbrennung von Dieselkraftstoﬀ Durchmesser zwi-
schen 20 und 30 nm aufweisen (vgl. [66,87,88]).
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4.3 Modellruß
Die Auswertung der Versuche zur Partikeloxidation wird mit dem in Abbildung 4.11 dar-
gestellten Datensatz (hier am Beispiel des Aluminiumoxid-Trägermaterials) in Abhängig-
keit von der Schütttemperatur durchgeführt. Auf der linken Ordinate sind die gemessenen
Gesamtpartikelkonzentrationen und das PAS-Signal aufgeführt. Anhand dieser beiden
Meßergebnisse können Aussagen über die Veränderung der transmittierten Partikelpha-
se in Abhängigkeit von der Temperatur getroﬀen werden. Auf der rechten Ordinate ist
die normierte CO2-Konzentration dargestellt, die als Reaktionsprodukt eine Beurteilung
der Oxidation der Partikel in der Schüttung erlaubt. Die CO2-Konzentrationen sind auf
die CO2-Konzentration bei 750 ◦C normiert worden, da bei dieser Temperatur ein nahe-
zu vollständiger Partikelumsatz gemessen werden konnte. Diese Normierung wird auch
bei der weiteren Darstellung von CO2-Konzentrationsverläufen beibehalten.
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Abbildung 4.11: Partikelgesamtkonzentration, normierte CO2 - Konzentration und
PAS-Signal in Abhängigkeit von der Reaktortemperatur (Al2O3 Schüttmaterial, Auf-
heizversuch)
Betrachtet man zunächst die Partikelgesamtkonzentration, so zeigt sich, wie schon in Ka-
pitel 4.2.1 erläutert, eine Abnahme der Partikelkonzentration mit Erhöhung der Tempera-
tur. Ab einer Temperatur von 600 bis 650◦C ist eine starke Abnahme der Partikelgesamt-
konzentration zu beobachten. Dieser Eﬀekt ist auf die Oxidation der transmittierenden
Partikel in der Gasphase zurückzuführen. Wird z.B. bei einer Temperatur von 700◦C die
Sauerstoﬀzufuhr abgestellt, steigt die Partikelgesamtkonzentration, wie der als Stern ein-
70
4 Ergebnisse
getragenen Meßpunkt verdeutlicht, wieder sofort an und liegt auf einem Niveau, welches
man aus den Untersuchungen zur Partikeldeposition erwarten würde.
Im Temperaturbereich oberhalb von 600◦C zeigt das PAS-Signal einen Verlauf analog zur
Partikelgesamtkonzentration. Allerdings zeigt sich beim PAS-Signal eine deutliche Erhö-
hung ab 150◦C bis zur Ausbildung eines Maximums bei etwa 500◦C. Der Anstieg des
PAS-Signals zeigte sich auch bei Untersuchungen, die in Leerrohren mit unterschiedlichen
Durchmessern (Innendurchmesser 26,4 mm und 6 mm) und unterschiedlichen Rohrmate-
rialen (Edelstahl, Quarzglas) mit und ohne Sauerstoﬀzugabe durchgeführt wurden. Die-
ses prinzipielle Verhalten des PAS-Signals konnte in dieser Arbeit nicht eindeutig geklärt
werden. Aus demMeßprinzip abgeleitet kann aber auf eine Veränderung der Partikelober-
fläche geschlossen werden. Wegen des analogen Verlaufs zur Partikelgesamtkonzentration
im Bereich der Partikeloxidation in der Gasphase wird im folgenden zur Beurteilung der
Veränderungen in der transmittierten Partikelphase nur die Gesamtpartikelkonzentration,
die mit dem SMPS-System bestimmt wird, herangezogen.
Der Verlauf der bei 700◦C normierten CO2-Kurve zeigt, daß die Oxidation der Parti-
kel in der Schüttung schon bei etwa 400◦C einsetzt. Das Maximum der Kurve liegt bei
475◦C und erreicht dann bei Temperaturen oberhalb von 625◦C einen konstanten Wert,
der in Verbindung mit den Ergebnissen aus der Partikelmessung als nahezu vollständiger
Umsatz angesehen werden kann. Das Maximum tritt wegen der zuvor in der Schüttung
akkumulierten Partikel auf, deren Oxidation zu höheren CO2-Werten führt Die Tem-
peraturdiﬀerenz zwischen dem Beginn der CO2-Produktion und dem starken Abfall der
Partikelgesamtkonzentration zeigt, daß im Temperaturbereich zwischen 400 und 600◦C
im wesentlichen im Reaktor deponierte Partikel oxidieren. Bedingt durch die Partikelab-
scheidung in der Schüttung mit der Annahme, daß deponierte Partikel nicht wieder in den
Gasraum eintreten, kommt es zu einer Verweilzeitentkopplung zwischen den im Gasraum
verbliebenen und den deponierten Partikeln. Für die transmittierte Partikelphase gilt ei-
ne Verweilzeit im Bereich der Schüttung von 0,46 Sekunden, während die deponierten
Partikel eine nahezu unendliche Verweilzeit in der Schüttung besitzen.
Eine Beurteilung hinsichtlich der Güte der untersuchten Katalysatoren kann in dieser
Arbeit nur über das Reaktionsprodukt CO2 erfolgen, während die Messung der transmit-
tierten Partikelphase Ergebnisse zur Partikelabscheidung und zur Oxidation der Partikel
im Gasraum liefert. Daher werden im folgenden zunächst die mit den untersuchten Syste-
men erzielten Ergebnisse anhand der CO2-Werte für den Aufheiz- und den Abkühlversuch
diskutiert.
Für die untersuchten Katalysatoren sind die gemessenen und normierten CO2-Werte aus
den Aufheiz- und Abkühlversuchen im Vergleich zum Trägermaterial Al2O3 und zum
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Abbildung 4.12: Normierte CO2-Konzentration in Abhängigkeit von der Temperatur
für Edelmetall-Katalysatoren
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Abbildung 4.13: Normierte CO2-Konzentration in Abhängigkeit von der Temperatur
für Nicht-Edelmetall-Katalysatoren
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Versuch ohne Schüttung (mit Einbauten) in den Abbildungen 4.12 (edelmetallbasierte
Katalysatoren) und 4.13 (auf Nicht-Edelmetallen basierende Katalysatoren) aufgetragen.
Im Vergleich zu der bereits in Abbildung 4.11 dargestellten und beschriebenen CO2-Kurve
für das Aluminiumoxid-Trägermaterial im Aufheizversuch, zeigen die beiden Katalysato-
ren E1 und E2 ein deutlich früheres Anspringverhalten für die Partikeloxidation. Im Auf-
heizversuch konnten Temperaturen von 100-120◦C, sowie 210-220◦C gemessen werden.
Die Höhe der Maxima für beide Proben fällt im Vergleich zum Trägermaterial weniger
stark aus, was auf eine geringere Akkumulation der Partikel in der Schüttung, bedingt
durch das frühere Einsetzen der Oxidation, zurückzuführen ist. Für den Versuch ohne
Schüttung zeigt sich, daß auch Partikelablagerungen an den Reaktoreinbauten stattfin-
den, die sowohl bei dem Aufheiz- als auch bei dem Abkühlversuch zu einem Plateau der
CO2-Werte im Temperaturbereich zwischen 450 und 575◦C führen.
Der Abkühlversuch zeigt für die einzelnen Proben eine stetige Abnahme der CO2-Kon-
zentration mit unterschiedliche Steigungen. Dieses Ergebnis ist konform zu den Aufheiz-
versuchen. Der Beginn der Partikeloxidation aus den Aufheizversuchen wird durch die
Abkühlversuche bestätigt. Die unterschiedlichen Steigungen aus den Abkühlversuchen
sind bedingt durch die verschiedenen Aktivitäten der untersuchten Materialien.
Die Ergebnisse mit den Proben NE1 bis NE3 sind analog zu den Ergebnissen mit den
edelmetall-basierten Katalysatoren zu betrachten. Der Katalysator NE1 ist hinsichtlich
der CO2-Werte vergleichbar mit der Probe E1. Für die Proben NE2 und NE3 konnte
der meßbare Einsatz der Partikeloxidation bei Temperaturen zwischen 250 bis 300◦C
bestimmt werden.
Eine Zusammenstellung der Ergebnisse der transmittierten Partikelphase für die unter-
suchten Proben anhand der normierten Partikelgesamtkonzentration zeigen die Abbildun-
gen 4.14 und 4.15. Dabei wurden die hinter dem Reaktor gemessenen Gesamtpartikelkon-
zentrationen auf die ebenfalls hinter dem Reaktor für die jeweilige Probe aufgezeichne-
te Partikelgesamtkonzentration bei Umgebungstemperatur normiert. Die Kurve für das
Trägermaterial Al2O3 entspricht dem in Abbildung 4.11 dargestellten Verlauf der Parti-
kelgesamtkonzentration. Für die edelmetallbasierten Proben und das Trägermaterial ist
die Abnahme der Partikelkonzentration bis zu einer Temperatur von 600◦C unter Berück-
sichtigung der Variationsbreite des SMPS-Meßgerätes von ± 10% in etwa gleich. Anhand
der Partikelgesamtkonzentration für den Versuch ohne Schüttung zeigt sich mit Erhöhung
der Temperatur eine leichte Abnahme um etwa 10%. Bedingt durch die Oxidation der
Partikel in der Gasphase setzt eine starke Abnahme der Partikelgesamtkonzentration für
die untersuchten Systeme bei Temperaturen zwischen 600 und 650◦C ein.
Als Sonderfall hinsichtlich der Partikelphase sind die Ergebnisse mit der Proben NE3 zu
betrachten (Abbildung 4.15). Hierbei zeigt sich ein reproduzierbares lokales Minimum in
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Abbildung 4.14: Normierte Gesamtpartikelkonzentration in Abhängigkeit von der Tem-
peratur für Edelmetall-Katalysatoren
0 100 200 300 400 500 600 700
0.00
0.25
0.50
0.75
1.00
 Al2O3
Nicht-Edelmetallbasis:
 Probe NE1
 Probe NE2
 Probe NE3
 
 
N
or
m
. G
es
am
tp
ar
tik
el
ko
nz
.  
[-]
TReaktor  [°C]
Abbildung 4.15: Normierte Gesamtpartikelkonzentration in Abhängigkeit von der Tem-
peratur für Nicht-Edelmetall-Katalysatoren
74
4 Ergebnisse
der Partikelgesamtkonzentration bei etwa 400◦C und ein Beginn der Partikeloxidation in
der Gasphase schon bei Temperaturen unterhalb von 600◦C. Diese Eﬀekte konnten in
dieser Arbeit nicht geklärt werden und werden hier als Besonderheiten eines Katalysa-
torsystems beschrieben.
Neben der Partikelgesamtkonzentration muß zur Beurteilung der Partikelphase die Ent-
wicklung der Partikelgrößenverteilung berücksichtigt werden. Dazu sind für die Proben
Al2O3, E1 und NE3 die Partikelgrößenverteilungen hinter dem Reaktor bei Temperaturen
von 20, 300, 640, 680 und 700◦C in Abbildung 4.16 exemplarisch dargestellt. Wegen der
Besonderheit in der Entwicklung der Partikelphase bei Probe NE3 sind zusätzlich noch
die Partikelgrößenverteilungen bei Temperaturen von 400 und 500◦C für diese Probe in
die Abbildung aufgenommen worden. Die Normierung der Partikelgrößenverteilungen
wurde analog zu der Normierung in Kapitel 4.2.1 durchgeführt. Die Entwicklung der
Lage der Maxima der Partikelgrößenverteilungen wird in dieser Abbildung mit der pro-
zentualen Änderung des Mediandurchmessers (∆CMD) bezogen auf die Verteilung bei
Umgebungstemperatur dargestellt.
Für die Proben Al2O3 und E1 zeigt sich, daß ausgehend von der Partikelgrößenvertei-
lung bei Umgebungstemperatur, deren Maximumlage zwischen 50 und 70 nm liegt, bei
Erhöhung der Temperatur, bedingt durch den Temperungseﬀekt und eine bessere Parti-
kelabscheidung, eine leichte Verschiebung in Richtung kleinerer Partikelgrößen verbunden
mit einer Abnahme der Partikelkonzentration stattfindet (T=300◦C, siehe auch Kapitel
4.2.1). Die Verringerung des Mediandurchmessers verläuft nahezu linear mit der Tempe-
ratur und erreicht einen Wert von 30% bei 600◦C.
Mit Einsetzen der Oxidation der Partikel in der Gasphase ist neben einer starken Verringe-
rung der Partikelkonzentration auch eine starke Verschiebung zu kleineren Partikelgrößen
verbunden (Verteilungen bei T=680◦C , 700◦C). Diese Entwicklung zeigt sich sehr deut-
lich anhand der starken Änderung des Mediandurchmessers bei Temperaturen oberhalb
von 600 bis 650◦C. Im Temperaturbereich zwischen 600 und 700◦C nimmt der Median-
durchmesser für die hier dargestellten Proben um bis zu 50 % ab.
Bei Verwendung der Probe NE3 zeigt sich prinzipiell dieselbe Entwicklung mit Ausnahme
der zuvor beschriebenen Besonderheit im Temperaturbereich zwischen 300 und 500◦C.
Anhand der Partikelgrößenverteilungen ist erkennbar, daß in diesem Temperaturbereich
bei geringer Änderung der Partikelgrößen zunächst die Partikelkonzentration abnimmt
(T=400◦C) und dann wieder ein Anstieg der Partikelkonzentration zu beobachten ist
(T=500◦C). Auch der im Vergleich zu den anderen Proben beobachtete frühere Einsatz
der Oxidation der Partikel in der Gasphase zeigt sich deutlich anhand der Partikelgrö-
ßenverteilungen bei Temperaturen von 640, 680 und 700◦C, die etwa um den Faktor 2
geringere Partikelkonzentrationen aufweisen.
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Abbildung 4.16: Entwicklung der Partikelgrößenverteilung in Abhängigkeit von der
Temperatur für die Proben Al2O3, E1 und NE3
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Anhand der bisher dargestellten Ergebnisse kann gefolgert werden, daß die transmit-
tierte Partikelphase vom Katalysator nahezu unabhängig ist und somit eine Interaktion
zwischen den in der Gasphase verbleibenden Partikeln und dem Katalysator unter den
gewählten Versuchsbedingungen vernachlässigt werden kann. Der Vergleich zwischen der
Partikelphase und dem gasförmigen Reaktionsprodukt CO2 zeigt anschaulich, daß eine
Beurteilung der Güte eines Katalysators hier nur über das Reaktionsprodukt erfolgen
kann, während die Messung der Partikelphase zur Beschreibung des Kontaktes zwischen
den Partikeln und dem Katalysator zwingend erforderlich ist.
Reaktionskinetik
Ausgehend von den für jede Probe gemessenen CO2-Verläufen aus den Abkühlversuchen in
Kombination mit den Berechnungen zur Partikelabscheidung in den Schüttungen lassen
sich aus der Bilanzierung des Kohlenstoﬀs in der Schüttung die Reaktionsgeschwindig-
keitskonstanten k(T ) bestimmen.
Die dazu notwendigen temperaturabhängigen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k∗g(T )
der Partikeloxidation in der Gasphase wurden aus den Versuchen ohne Verwendung einer
Schüttung (siehe Abbildung 4.12) mit der Modellannahme eines idealen Strömungsrohres
bei isothermer Reaktionsführung ermittelt. Bei Verwendung eines Arrheniusansatzes3
konnten die Arrheniusparameter wie folgt identifiziert werden:
Arrheniusparameter Wert Einheit Variation
Frequenzfaktor k∗0,g 5, 51 · 105 m3s−1 4, 1− 7, 4 · 105
Aktivierungsenergie Ea,g 176 kJ mol−1 174− 178
Tabelle 4.4: Arrheniusparameter zur Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten der Partikeloxidation in der Gasphase
Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten für das Trägermaterial Aluminiumoxid und die
untersuchten Katalysatorsysteme sind in den Abbildungen 4.17 und 4.18 als Arrhenius-
diagramme dargestellt.
Aus den Abbildungen ist zu entnehmen, daß die eingetragenen Kurven einem Schnitt-
punktbereich entgegenstreben, der für die künstlich erzeugten Partikel im Temperaturbe-
reich um 973 K liegt. Dieser Temperaturbereich entspricht den Beobachtungen anderer
Autoren, die bei ihren Untersuchungen mit Dieselruß und Graphit einen Schnittpunkts-
bereich von 840 bis 1370 K feststellten [54,57,89]. Die Kurvenverläufe in den Arrheniusdi-
grammen mit einem Schnittpunktsbereich rechtfertigen die Modellannahme des Kompen-
3 Ansatz zur Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Partikeloxidation in der Gasphase (ho-
mogene Reaktion):
k∗g(T ) = k
∗
0,g · exp
³
−Ea,g
RT
´
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Abbildung 4.17: Arrhenius-Diagramm für Aluminiumoxid und Katalysatoren auf Edel-
metallbasis
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Abbildung 4.18: Arrhenius-Diagramm für Aluminiumoxid und Katalysatoren auf
Nicht-Edelmetallbasis
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sationseﬀektes mit zwei parallel aber unabhängig voneinander ablaufenden Reaktionen
(katalytisch und nicht-katalytisch). Die Katalysatoren verringern die Aktivierungsenergie
bei gleichzeitiger Erniedrigung des Frequenzfaktors, so daß bei einer bestimmten Tempe-
ratur die katalytische und die nicht-katalytische Reaktion des Kohlenstoﬀs mit derselben
Reaktionsgeschwindigkeit ablaufen. Bei den Untersuchungen mit dem künstlich erzeugten
Modellruß liegen die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k(T ) der heterogenen Reaktion
im Schnittpunktsbereich zwischen 1, 4 · 10−1 und 1, 8 · 10−2s−1.
Der Einfluß der Katalysatorbeschichtungen zeigt sich deutlich im Temperaturbereich un-
terhalb von 800 K, in dem die Steigungen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten we-
sentlich flacher ausgeprägt sind als beim Trägermaterial. In diesem Temperaturbereich
kann für die untersuchten Proben hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten
bei der Partikeloxidation folgende Reihenfolge aufgestellt werden:
NE1 (Y/Mn/Ce) > E1 (Rh) > E2 (Pt) > NE3 (V) > NE2 (Cu/V/K)
Im Temperaturbereich zwischen 800 und 1000 K sind die Unterschiede der Geschwindig-
keitskonstanten der untersuchten Proben nicht mehr signifikant. Dieser Eﬀekt kann darauf
zurückgeführt werden, daß bei allen Katalysatorproben der Anteil der nicht-katalysierten
Partikeloxidation oberhalb von 800 K überwiegt.
System Frequenz- Aktivierungs-
faktor energie
Eigene Messung mit Al2O3 Träger Modellruß 4, 35 · 107 s−1 161 kJ mol−1
(2− 6, 3 · 107) (155− 168)
Van Setten 2001 [73] Printex U 2, 3 · 107 s−1 168 kJ mol−1
(Degussa) (1− 3, 7 · 107) (164− 172)
Jelles 1999 [90] Dieselruß 1, 3 · 107 s−1 168 kJ mol−1
(0, 3− 2, 3 · 107) (167− 169)
Ciambelli 1996 [91] CB-330 k.A. 175 kJ mol−1
(Degussa) (162− 188)
Ciambelli 1996 [91] Dieselruß k.A. 151 kJ mol−1
(138− 163)
Ciambelli 1990 [72] Dieselruß k.A. 178 kJ mol−1
Rieckmann-Völker 1993 [57] Dieselruß 60− 105 kJ mol−1
Serra [71] Kohlenstoﬀ k.A. 130 kJ mol−1
amorph
k.A.: keine Angaben;
Tabelle 4.5: Arrheniusparameter für die nicht-katalysierte Partikeloxidation auf
Trägermaterialien und Vergleich zur Literatur
Der Vergleich mit kinetischen Daten aus der Literatur ist in Tabelle 4.5 für die nicht-
katalysierte Oxidation dargestellt. Hier kann eine gute Übereinstimmung hinsichtlich
der Aktivierungsenergie von +/- 10% festgestellt werden. Eine Ausnahme zeigt sich je-
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doch im Vergleich mit den Ergebnissen von Rieckmann-Völker [57] und Serra et.al. [71].
Hinsichtlich des Frequenzfaktors liegen die eigenen Ergebnisse um den Faktor 2 bis 4 ober-
halb der Ergebnisse von van Setten [73] und Jelles [90]. Allerdings muß berücksichtigt
werden, daß in der Literatur unterschiedliche Rußsysteme eingesetzt worden sind. Aus
theoretischen Betrachtungen kann angenommen werden, daß die Aktivierungsenergie für
die nicht-katalysierte Kohlenstoﬀoxidation im Bereich zwischen 117 und 217 kJ/mol liegt
[48]. Der für das Aluminiumoxid-Trägermaterial und den Modellruß bestimmte Wert liegt
mit 161 +7−6 kJ/mol in diesem Bereich.
Nach der Bestimmung der kinetischen Parameter der Bruttoreaktion stellen sich die Fra-
gen
• ob äußere Transportvorgänge den geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der
Reaktion darstellen,
• ob die bei der Formulierung des Arrheniusansatzes zu verwendende Oberflächen-
temperatur TS stark von der Fluidtemperatur TF abweicht und
• mit welchen mechanistischen Ansätzen die katalytische Oxidation beschrieben
werden kann.
Dazu werden auf der Basis der kinetischen Daten des Trägermaterials Aluminiumoxid
folgende Überlegungen (siehe Tabelle 4.5, eigene Ergebnisse) herangezogen.
Stoﬀübergang
In der unmittelbaren Nähe der Schüttkornoberfläche ist die Strömungsgeschwindigkeit
des fluiden Mediums sehr gering, so daß dort der Stoﬀtransport zwischen der fluiden
Phase und der Schüttkornoberfläche in erster Linie durch Diﬀusion erfolgt, während etwas
weiter entfernt der Stoﬀtransport hauptsächlich durch Konvektion bewirkt wird. Für den
äußeren Stoﬀübergang zwischen einer fluiden Phase (hier das Oxidationsmittel Sauerstoﬀ)
und der Schüttung aus kugelförmigen Teilchen kann die folgende Beziehung des mittleren
Stoﬀübergangskoeﬃzienten βO2 angesetzt werden [15]:
βO2 = 1, 9
√
Re 3
√
ScKD,O2
dK
(4.3)
Analog dazu kann mit den Gleichungen zur Diﬀusionsabscheidung in Kapitel 1 ein Stoﬀ-
übergangskoeﬃzient der Partikel zur Schüttkornoberfläche gemäß Gleichung 4.4 formuliert
werden:
βP =
3
√
As
3
√
Pe
Re Sc
u (4.4)
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Die Reynoldszahlen in beiden Gleichungen werden mit dem Durchmesser eines Schüttkor-
nes als charakteristische Länge gebildet. Bezieht man nun die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstante aus Tabelle 4.5 auf die äußere geometrische Oberfläche SVR der Schüttkörner pro
Volumeneinheit des Reaktionsraumes, so ergibt sich eine Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stante k∗Al2O3. Diese Normierung wird notwendig, um die Werte der mittleren Stoﬀüber-
gangskoeﬃzienten direkt mit denen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten vergleichen
zu können.
k∗Al2O3 =
k
SVR
=
1
6
k dK (4.5)
Stellt man nun die mittleren Stoﬀübergangskoeﬃzienten der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten k∗Al2O3 für unterschiedliche Temperaturen gegenüber, erhält man die in Tabelle
4.6 aufgeführten Werte.
Temperatur [K] βO2 [m/s] βP [m/s] k
∗
Al2O3
[m/s]
600 0, 14 2, 4 · 10−4 1, 2 · 10−10
800 0, 2 2, 8 · 10−4 3, 8 · 10−6
1000 0, 3 3, 1 · 10−4 5, 8 · 10−5
Tabelle 4.6: Mittlere Stoffübergangskoeffizienten im Vergleich zur Reaktionsge-
schwindigkeitskonstante
Aus der Tabelle ist zu entnehmen, daß für Temperaturen unterhalb von 1000 K die Re-
aktionsgeschwindigkeitskonstanten wesentlich kleiner als die Stoﬀübergangskoeﬃzienten
(k∗Al2O3 << βO2,βP ) sind. Daher kann angenommen werden, daß die chemische Reaktion
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Partikeloxidation bis zu Temperaturen
von 1000 K ist [15].
Oberflächentemperatur
Die Wärmeübergangskoeﬃzienten zwischen einem Fluid und den Körnern einer durch-
strömten Schüttung sind größer als die von überströmten Einzelkörnern gleicher Form.
Sie lassen sich für den laminaren Strömungsfall mit folgenden Gleichungen vorausberech-
nen [42] :
Nu = (1 + 1, 5 (1− ²))
"
2 + 0, 664
s
udKρ
η²
3
√
Pr
#
(4.6)
α = Nu
kg
dK
(4.7)
Nimmt man bei den weiteren Überlegungen einen stationären Zustand an, so muß die
infolge der chemischen Reaktion in der Zeiteinheit und pro Volumeneinheit des Reak-
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tionsraumes VR an der Schüttkornoberfläche gebildete Wärmemenge
·
(QR)VR gleich der
von der Schüttkornoberfläche durch die Gasgrenzschicht auf die Hauptmasse der Gas-
phase in der Zeiteinheit und pro Volumeneinheit des Reaktionsraumes übergehende Wär-
memenge
·
(QU¨)VR sein (Gleichungen 4.8 und 4.9). Die während des Versuches maximal
deponierte Kohlenstoﬀmenge nC,max wurde gemäß Gleichung 1.59 für das Aluminiumoxid-
Trägermaterial mit einem Wert von nC,max = 1, 6 · 10−5 mol berechnet.
µ ·
QU¨
¶
VR
=
µ ·
QR
¶
VR
(4.8)
α (TS − TF ) =
k0
SVR
exp
µ
− Ea
RTS
¶
nC,max
VR
(−∆H) (4.9)
∆H = −364, 6 kJ
mol
Die Auflösung der Gleichung 4.9 nach TS liefert bei gegebener Fluidtemperatur TF Tempe-
raturdiﬀerenzen ∆T = (TS−TF ) unterhalb von 10 K im untersuchten Temperaturbereich
bis TF = 1000K. Somit ist gezeigt, daß Fluid- und Oberflächentemperatur wegen der ge-
ringen umgesetzten Kohlenstoﬀmengen nahezu gleich sind und in den Arrheniusansätzen
in guter Näherung die Fluidtemperaturen verwendet werden können.
Mechanistische Ansätze
Vergleicht man die Partikelgrößenverteilungen mit den Porengrößenverteilungen aus den
BET-Untersuchungen (Kapitel 3) der untersuchten Proben, so wird deutlich, daß die Po-
ren für die Partikel nicht oder nur unzureichend zugänglich sind, da deren Größen unter-
halb von 20 nm liegen, während die Lage des Maximums der Modellrußpartikel im Bereich
zwischen 40 und 60 nm liegt. Dies ist ein wichtiges Indiz dafür, daß auch Katalysato-
ren mit geringen BET-Oberflächen eine verhältnismäßig hohe Aktivität hinsichtlich der
Partikeloxidation aufweisen können. Im Umkehrschluß kann gefolgert werden, daß große
BET-Oberflächen für die Partikeloxidation dann eher als ungünstig anzusehen sind, wenn
ein Großteil der katalytisch aktiven Zentren innerhalb der Poren vorliegt und keinen oder
nur unzureichenden Kontakt mit den Partikeln haben kann.
Neri et.al. [92] untersuchten Pt/Al2O3-Katalysatoren mit unterschiedlichen Gewichtsan-
teilen zwischen 0,1 und 5 Gew.-% (Probe E2: 0,3 Gew.-%) hinsichtlich ihrer Aktivität bei
der Dieselrußoxidation. Dabei stellten sie fest, daß die Katalysatoren in etwa vergleichba-
re Platindispersionen aufwiesen. Daraus konnte bei geringen Platinbeladungen auf eine
geringe Platinpartikeldichte auf dem Träger geschlossen werden. Trotzdem wurde eine
hohe Aktivität der gering beladenen Katalysatoren bei der Rußoxidation festgestellt, die
mit einem Aktivierungsmechanismus basierend auf einem ”spillover eﬀect” erklärt wurde.
Beim ”spillover eﬀect” kann angenommen werden, daß Sauerstoﬀ zunächst dissoziativ auf
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der Edelmetalloberfläche adsorbiert, gefolgt von einem Übergang (spillover) einer aktivier-
ten Sauerstoﬀspezies vom Edelmetall auf die Trägeroberfläche. Dort kann der aktivierte
Sauerstoﬀmit den Rußpartikeln schon bei geringeren Temperaturen, im Vergleich zu einer
Probe ohne Platinbeschichtung, reagieren.
Bei den Untersuchungen mit einem Cu/V/K Katalysator (vergleichbar Probe NE2) beob-
achteten Ciambelli et.al. [72] in Abwesenheit von Sauerstoﬀ eine Rußoxidation mit dem
Sauerstoﬀ des Katalysators. Nach anschließender Zugabe von Sauerstoﬀ in den Versuchs-
reaktor konnte der reduzierte Katalysator wieder durch den in der Gasphase vorliegenden
Sauerstoﬀ reoxidiert werden. Diesen Eﬀekt führten sie darauf zurück, daß an der Ruß-
oxidation mit diesem Katalysatorsystem sehr wahrscheinlich ein Redox-Mechanismus be-
teiligt ist. Diese Hypothese wurde von weiteren Autoren bestätigt [71, 93]. Miro et.al.
[93] postulierten demzufolge auch, daß die Aktivität hinsichtlich der Rußoxidation direkt
mit der Möglichkeit zur Reduktion des Katalysators verbunden ist. Analog dazu kann
der Mechanismus der Rußoxidation mit einem Vanadium-Katalysator (Probe NE3) auf-
gefasst werden. Hier kann vermutet werden, daß das Vanadiumoxid auf der Oberfläche
durch die Interaktion mit dem Kohlenstoﬀ vom V2O5 partiell zum V6O13 reduziert wird
und anschließend wieder zum V2O5 reoxidiert [51,94,95].
Bei der Probe NE1 konnten mit Hilfe der Röntgendiﬀraktometrie neben YMn2O5 auch
YMnO3 auf dem Katalysator analysiert werden. Dieses Ergebnis deutet ebenfalls auf
die Möglichkeit eines Redox-Mechanismus bei der Partikeloxidation hin. Desweiteren ist
aus der Literatur bekannt, daß die zusätzliche Komponente CeO2 als Bestandteil dieses
Katalysators prinzipiell die Aktivität bedingt durch die Verfügbarkeit des Sauerstoﬀes
erhöhen kann [93].
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4.3.1 Variation der Verweilzeit
Zur Untersuchung der Auswirkung der Verweilzeit auf die Partikeloxidation wurde amBei-
spiel des Aluminiumoxid-Trägermaterials bei gleichen Strömungsbedingungen die Schütt-
länge entsprechend Tabelle 4.7 variiert.
Schüttlänge Verweilzeit (Fluid)
60 mm (Standard) 0,46 s
120 mm 0,92 s
180 mm 1,38 s
Tabelle 4.7: Verwendete Schüttlängen zur Verweilzeitvariation
Die mit den unterschiedlichen Schüttlängen durchgeführten Aufheizversuche zeigen an-
hand der CO2-Werte, daß die Lage der Umsatzkurven mit Erhöhung der Schüttung un-
verändert bleibt, während die jeweiligen Peakhöhen eine Abhängigkeit von der Schüttlänge
(Verweilzeit) zeigen. Die in Abbildung 4.19 dargestellten CO2-Werte wurden analog zur
bisherigen Vorgehensweise auf den gemessenen CO2 -Wert bei 750◦C normiert. Durch die
bei Verwendung größerer Schüttlängen verbesserte Partikelabscheidung (siehe auch Abbil-
dung 4.8 und Anhang B) ist die Akkumulation der Partikel in der Schüttung entsprechend
höher, was nach Einsetzen der Partikeloxidation im Temperaturbereich zwischen 450 und
575◦C zu höheren CO2-Werten bei der Partikelumsetzung führt. Ab einer Temperatur von
650◦C ist die Oxidation der angereicherten Partikel in der Schüttung abgeschlossen und
für alle drei Schütthöhen zeigt sich ein konstanter Umsatz, der nahezu der vollständigen
Oxidation der in das System eintretenden Partikel entspricht.
In Abbildung 4.20 sind die normierten Partikelgesamtkonzentrationen für die untersuch-
ten Schüttlängen in Abhängigkeit von der Temperatur dargestellt. Die Normierung wurde
hier zur Verdeutlichung der mit Erhöhung der Schüttlänge zunehmenden Partikelabschei-
dung auf die Partikelgesamtkonzentration im Bypaß bezogen, die der Partikelkonzentra-
tion am Eingang des Reaktors entspricht. Bis zu einer Temperatur von 600 bis 650◦C
zeigt sich ein leichter Abfall in der Partikelkonzentration bedingt durch die mit der Tem-
peratur zunehmenden Partikelabscheidung, wobei die Steigungen für die untersuchten
Schüttlängen unterschiedlich sind. Diese leicht unterschiedliche Partikelabnahme resul-
tiert aus der von der Partikelgröße abhängigen Abscheiderate in Kombination mit dem
Eﬀekt der Partikeltemperung. Einen Vergleich der Abscheideraten in Abhängigkeit von
der Partikelgröße für die Standardschüttung mit 60 mm und eine Schüttung mit 180 mm
Schüttlänge zeigt Abbildung 4.7. Ab Temperaturen von 600 bzw. 650◦C setzt dann merk-
lich die Oxidation der Partikel in der Gasphase ein, die für eine starke Reduzierung der
Partikelkonzentration sorgt.
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Abbildung 4.19: Normierte CO2-Konzentration in Abhängigkeit von der Temperatur
und der Verweilzeit (Aufheiz-Versuch)
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Abbildung 4.20: Normierte Partikelkonzentration in Abhängigkeit von der Temperatur
und der Verweilzeit
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Die Variation der Verweilzeit, hervorgerufen durch eine Variation der Schüttlänge, wirkt
sich auf die Partikeldeposition und damit auf die in der Schüttung akkumulierten Partikel
aus.
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4.3.2 Variation der Sauerstoffkonzentration
In diesem Abschnitt werden die Ergebnisse zur Variation der Sauerstoﬀkonzentration im
Edukt wiederum am Beispiel des Aluminiumoxid-Trägermaterials dargestellt. Bei den
Versuchen wurden dem Aerosol unterschiedliche Sauerstoﬀmengen zugemischt, so daß
Sauerstoﬀkonzentrationen im Bereich zwischen 1 und 20 vol.-% realisiert werden konnten.
Die Strömungsbedingungen wurden während der Versuche konstant gehalten, was zu einer
von der zudosierten Sauerstoﬀmenge abhängigen Verdünnung des Aerosols vor Eintritt
in den Reaktor führte. Diese Verdünnungsverhältnisse wurden bei der Auswertung der
Versuche berücksichtigt und die Meßergebnisse mit diesen Verhältnissen korrigiert.
In der Abbildung 4.21 sind die CO2-Konzentrationen in Abhängigkeit vom eingestellten
Sauerstoﬀgehalt und von einer konstant gehaltenen Temperatur in der Schüttung darge-
stellt. Für Temperaturen, bei denen noch keine merkliche Oxidation der durchströmen-
den Partikel stattfindet (T=450, 490, 545 und 625◦C), zeigt sich ein leichte Abnahme des
Partikelumsatzes innerhalb der eingetragenen Fehlerbalken für Sauerstoﬀkonzentrationen
unterhalb von 10 vol.-%. Dieser Eﬀekt zeigt sich noch deutlicher bei höheren Tempera-
turen (T=725◦C), bei denen auch eine Oxidation der durch die Schüttung strömenden
Partikel erfolgt. Die in Abbildung 4.22 dargestellte Entwicklung der Partikelgesamtkon-
zentration in Abhängigkeit von der Sauerstoﬀkonzentration und der Temperatur zeigt bei
725◦C eine starke Abnahme mit dem Sauerstoﬀgehalt. Im Vergleich zur Partikelkonzen-
tration von 1,7·107 P/cm3bei 1 vol.-% O2 hat sich diese bereits bei 10 vol.-% schon auf
8,5·106 P/cm3halbiert und bei 20 vol.-% einen Wert von 3,7·106 P/cm3erreicht. Für Tem-
peraturen außerhalb des Bereiches der Partikeloxidation in der Gasphase bleibt deren
Konzentration in Abhängigkeit vom Sauerstoﬀgehalt unter Berücksichtigung der Variati-
onsbreite des SMPS-Meßgerätes von 10 % konstant.
Die Ergebnisse zeigen, daß bei Sauerstoﬀkonzentrationen ab etwa 10 vol.-% der Einfluß
des Sauerstoﬀgehaltes auf die Oxidation von in der Schüttung deponierten Partikeln zu
vernachlässigen ist, während eine Abhängigkeit der Partikelkonzentration für die trans-
mittierte Partikelphase oberhalb von 625◦C deutlich nachzuweisen ist.
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Abbildung 4.21: Abhängigkeit der CO2 -Konzentration von der Sauerstoffkonzentra-
tion und von der Temperatur
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Abbildung 4.22: Abhängigkeit der Partikelgesamtkonzentration von der Sauerstoff-
konzentration und der Temperatur
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4.3.3 Variation des Oxidationsmittels
Neben der Verwendung von Sauerstoﬀ als Oxidationsmittel für die Partikeloxidation
steht auch zunehmend die Verwendung von Stickstoﬀdioxid im Interesse von Untersu-
chungen. Mit dem Einsatz von Stickstoﬀdioxid konnte bei der Regeneration von Diesel-
Partikelfiltern ein Rußoxidation ab 250◦C nachgewiesen werden [96, 97]. Dabei wird zu-
nächst das im Abgas vorhandene NO entweder in einem vorgelagerten Katalysator oder
mit Hilfe eines katalytisch beschichteten Partikelfilters zu NO2 oxidiert, um anschließend
die sich auf dem Filter befindlichen Partikel zu oxidieren.
In dieser Arbeit wurde dem Aerosol aus der künstlichen Rußquelle ein Gemisch aus Stick-
stoﬀdioxid und Sauerstoﬀ zudosiert, sodaß sich eine NO2-Konzentration von 500 ppm und
ein Sauerstoﬀgehalt von 300 ppm ergab. Der Konvertierungsschritt vom NO zum NO2
wurde bewußt vermieden, um prinzipielle Untersuchungen mit Stickstoﬀdioxid durchfüh-
ren zu können. Zur Stabilisierung des Stickstoﬀdioxides wurde ein Sauerstoﬀgehalt von
300 ppm notwendig. Die Konzentration von 500 ppm NO2 liegt im Bereich der in der Lite-
ratur verwendeten NO-Konzentration zur Untersuchung der Regeneration von Dieselpar-
tikelfiltern [73, 96], ohne hier die temperatur- und katalysatorabhängige Konversionsrate
vom NO zum NO2 zu berücksichtigen.
In Analogie zu den Versuchen mit Sauerstoﬀ wird bei der Auswertung der Versuche mit
Stickstoﬀdioxid auf denselben Parametersatz zurückgegriﬀen, der allerdings noch mit der
NOx Messung erweitert wurde (Abbildung 4.23, Beispiel Aluminiumoxid-Trägermaterial).
Bei der Charakterisierung der Partikelphase zeigt sich, daß abscheidungsbedingt die Par-
tikelgesamtkonzentration bis zu einer Temperatur von etwa 400◦C wiederum leicht ab-
nimmt. Oberhalb von 400◦C ist eine starke Abnahme der Partikelkonzentration zu beob-
achten, der mit der Oxidation der Partikel in der Gasphase begründet werden kann. Im
Temperaturbereich zwischen 500 und 550◦C zeigt sich ein lokales Minimum in der Ge-
samtpartikelkonzentration, die zu höheren Temperaturen wieder ansteigt und bei 680◦C
einen Wert erreicht hat, der etwa einem Viertel der hinter dem Reaktor gemessenen Parti-
kelgesamtkonzentration bei Umgebungstemperatur entspricht. Dieser Anstieg ist auf ein
bei höheren Temperaturen geringeres Verhältnis zwischen NO2 und NO zurückzuführen,
wobei allerdings der ebenfalls im Edukt vorhandene Sauerstoﬀ bei diesen Temperatu-
ren einen Beitrag zur Partikeloxidation leistet. Im Gegensatz zum PAS-Signalverlauf bei
der Oxidation mit Sauerstoﬀ tritt bei der Verwendung von Stickstoﬀdioxid keine Erhö-
hung des Signals ab Temperaturen von 150◦C ein und die PAS-Werte verlaufen mit der
Gesamtpartikelkonzentration qualitativ gesehen gleich.
Der obere Kurvenverlauf der in Abbildung 4.23 dargestellten NOx-Werte beschreibt die
Entwicklung der NOx - Konzentration mit der Temperatur, während der untere Verlauf der
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Abbildung 4.23: Partikelgesamtkonzentration, PAS-Signal, normierte
CO2-Konzentration und NOx-Konzentration in Abhängigkeit von der Reaktortem-
peratur (Al2O3 - Schüttmaterial)
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Kurve die NO-Meßwerte darstellt. Aus dieser Auftragung ergibt sich, daß der schraﬃerte
Bereich zwischen den beiden Kurven der gemessenen NO2 - Konzentration entspricht.
Der Verlauf der NOx-Kurve zeigt, daß bei dieser Probe bis zu einer Temperatur von
200◦C zunächst eine vollständige Adsorption des Stickstoﬀdioxides stattfindet und im
Temperaturbereich zwischen 200 und 325◦C eine Desorption von NO beobachtet werden
konnte. Oberhalb von 325◦C verstärkt sich der Desorptionseﬀekt bis zum Erreichen eines
Maximums der NOx -Konzentration bei etwa 450◦C erheblich und im Bereich zwischen 325
und 550◦C liegt ein Gemisch aus NO und NO2 vor, welches in der Gesamtkonzentration
die NO2-Eduktkonzentration von 500 ppm bis zum Dreifachen übersteigt. Oberhalb von
550◦C liegt, bedingt durch die thermische Zersetzung des NO2, nahezu nur noch NO am
Ausgang des Reaktors vor. Zum Vergleich ist in die Abbildung eine Kurve eingetragen,
die das thermodynamische Gleichgewicht zwischen NO2 und NO ohne Berücksichtigung
von Ad- und Desorptionseﬀekten für die eingestellten Eduktkonzentrationen an NO2 und
O2 beschreibt. Dieses ist als NO-Konzentration dargestellt. Der gemessene NO2-Anteil im
Temperaturbereich zwischen 350 und 550◦C deckt sich nicht mit dem thermodynamisch
berechneten Anteil in diesem Temperaturbereich. Dieser Unterschied deutet auf eine
kinetische Hemmung des NO2 zu NO -Zerfalls in dem erwähnten Temperaturbereich unter
den gegebenen Versuchsbedingungen hin.
Der Verlauf der normierten CO2 - Konzentration zeigt für das vor dem Versuch mit Stick-
stoﬀ und Sauerstoﬀ ausgeheizte Trägermaterial, daß im Vergleich zur Partikeloxidation
mit Sauerstoﬀ (Abbildung 4.24) bei Verwendung von Stickstoﬀdioxid der Beginn der Oxi-
dation bei 300◦C etwa 100◦C niedriger einsetzt. Im CO2 Kurvenverlauf zeigen sich zwei
ausgeprägte Maxima mit Lagen bei 400◦C bzw. 550◦C , was wiederum auf eine Überla-
gerung zweier Eﬀekte bei der Partikeloxidation hindeutet.
Eine Beurteilung der Katalysatoren erfolgt bei der Verwendung von Stickstoﬀdioxid als
Oxidationsmittel analog zur bisherigen Vorgehensweise über die CO2-Bildung. Ein Ver-
gleich zwischen der Verwendung von Sauerstoﬀ und Stickstoﬀdioxid ist für das Aluminium-
oxid-Trägermaterial und die Katalysatoren E1 und E2 auf Edelmetallbasis in den Abbil-
dungen 4.24 und 4.25 für den Aufheiz- und den Abkühlversuch dargestellt.
Für das Aluminiumoxid-Trägermaterial wurden die Unterschiede im Aufheizversuch zwi-
schen O2 und NO2 bereits beschrieben. Der Abkühlversuch bestätigt den im Aufheizver-
such gemessenen Beginn der Partikeloxidation. Qualitativ zeigt sich im Vergleich zum
Abkühlversuch mit Sauerstoﬀ, daß die Kurve mit NO2 als Oxidationsmittel um nahezu
100◦C zu niedrigeren Temperaturen verschoben ist.
Die Katalysatorprobe E1 zeigt im Aufheizversuch nahezu keinen Umterschied zur Par-
tikeloxidation mit Sauerstoﬀ bis zu einer Temperatur von 550◦C. Ein Einsetzen der
Oxidation konnte ebenfalls bei etwa 100◦C festgestellt werden. Ab 550◦C liegt die CO2-
91
4.3 Modellruß
Konzentration konstant bei einem Wert von 1, der dem Maximalumsatz entspricht. Im
Abkühlversuch wurde dieser Wert bei Temperaturen oberhalb von 475◦C erreicht. Die
sich darstellende Temperaturdiﬀerenz kann auf den unterschiedlichen Partikelbeladungs-
zustand der Schüttung zwischen Aufheiz- und Abkühlversuch zurückgeführt werden. Die
Steigung der CO2-Kurve mit Stickstoﬀdioxid ist deutlich größer als die mit Sauerstoﬀ,
was auch bei Verwendung dieses Katalysators den positiven Einfluß des Stickstoﬀdioxides
auf die Partikeloxidation zeigt.
Das Einsetzen der Partikeloxidation mit der Probe E2 konnte imAufheizversuch bei 125◦C
festgestellt werden und liegt damit fast 100◦C unterhalb dem Beginn der Partikeloxidati-
on mit Sauerstoﬀ. Der CO2-Kurvenverlauf kann auch bei dieser Probe mit zwei Maxima
beschrieben werden, deren Lagen bei gemittelten 200 sowie 500◦C festgestellt werden kön-
nen. Im Abkühlversuch bestätigt sich bei dieser Probe der Beginn der Partikeloxidation
im Vergleich zum Aufheizversuch nicht und er liegt mit 160◦C um 35◦C höher. Solch
eine Hysterese wurde auch bei einigen anderen hier nicht dargestellten Proben festge-
stellt und betrug maximal 50◦C. Unter Berücksichtigung der maximalen Abweichung bei
der Temperaturmessung in diesem Temperaturbereich kann der beobachtete Hystereseef-
fekt entweder auf eine prinzipielle Katalysatoreigenschaft oder auf Adsorptionseﬀekte des
Reaktionsproduktes in diesem Temperaturbereich zurückgeführt werden.
Bei dieser Probe ist, ausgehend vom Abkühlversuch bei Temperaturen oberhalb von etwa
550◦C, der Maximalumsatz nahezu erreicht, was sich in etwa auch im Aufheizversuch be-
stätigt. Bei Temperaturen unterhalb von 500◦C verläuft die Abkühlkurve bei Verwendung
von NO2 parallel zur Kurve mit Sauerstoﬀ.
Die Analyse der Partikelphase zeigt, daß mit Einsatz von Stickstoﬀdioxid als Oxidati-
onsmittel die Oxidation der transmittierenden Partikel im Temperaturbereich zwischen
375 und 425◦C einsetzt und damit wesentlich früher stattfindet als bei Verwendung von
Sauerstoﬀ. Dieses Ergebnis kann der Abbildung 4.26 entnommen werden, in der die nor-
mierte Partikelgesamtkonzentration über der Reaktortemperatur für die Proben Al2O3,
E1 und E2 aufgetragen ist.
Die Steigungen der Partikelgesamtkonzentration im Bereich der starken Partikelabnah-
me sind für die einzelnen Proben unterschiedlich, was auf ein unterschiedliches Verhältnis
zwischen NO2 und NO bei den untersuchten Proben hindeutet. Desweiteren zeigt sich,
daß bei Temperaturen oberhalb von 600◦C für alle Proben eine Erhöhung der Partikel-
gesamtkonzentration zu beobachten war, die wie bereits am Beispiel des Trägermaterials
diskutiert auf den zunehmenden thermischen Zerfall des NO2 zurückzuführen ist.
Dieser Eﬀekt zeigt sich auch in der Entwicklung der Partikelgrößenverteilung bei unter-
schiedlichen Temperaturen (Abbildung 4.27). Hier ist zunächst wieder eine Abnahme der
Partikelkonzentration und Verschiebung der Partikelgrößenverteilung zu kleineren Parti-
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Abbildung 4.24: Vergleich der normierten CO2-Konzentration in Abhängigkeit von der
Temperatur zwischen O2 und NO2 (Proben Al2O3, E1, E2; Aufheizversuch)
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Abbildung 4.25: Vergleich der normierten CO2-Konzentration in Abhängigkeit von der
Temperatur zwischen O2 und NO2 (Proben Al2O3, E1, E2; Abkühlversuch)
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Abbildung 4.26: Vergleich der normierten Gesamtpartikelkonzentration in Abhängig-
keit von der Temperatur zwischen O2 und NO2 (Proben Al2O3, E1, E2)
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kelgrößen in Abhängigkeit von der Temperatur bis etwa 400◦C zu beobachten, die auf
ein verbesserte Partikelabscheidung in Kombination mit dem Temperungseﬀekt zurück-
geführt werden kann. Die Oxidation der Partikel in der Gasphase zeigt sich oberhalb von
400◦C sehr deutlich anhand den in der Abbildung eingetragenen Größenverteilungen bei
500◦C durch eine starke Reduzierung der Partikelkonzentration in Verbindung mit der
Verschiebung der Partikel in Richtung kleinerer Partikelgrößen. Für die in der Abbildung
eingetragenen Partikelgrößenverteilungen bei Temperaturen von 600 bzw. 700◦C geht die
Entwicklung der Partikelkonzentrationen und der Partikelgrößen wieder in die entgegen-
gesetzte Richtung. Der abnehmende Umsatz drückt sich hier durch die Erhöhung der
Gesamtpartikelkonzentration in Kombination mit größeren Partikeldurchmessern aus.
Die in der Abbildung 4.27 eingetragenen Pfeile beschreiben die Entwicklung der Maxi-
mumlagen der Partikelgrößenverteilungen in Abhängigkeit von der Temperatur. In Ana-
logie zur Abbildung 4.16 sind hier die Ergebnissen mit dem Trägermaterial und der Probe
E1 eingetragen.
Der in diesem Abschnitt durchgeführte Vergleich zwischen der Verwendung von Stick-
stoﬀdioxid und Sauerstoﬀ als Oxidationsmittel wurde anhand der Proben Al2O3, E1 und
E2 durchgeführt. Zum Vergleich sind die Ergebnisse mit den auf Nicht-Edelmetall basie-
renden Katalysatoren im Anhang dargestellt.
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Abbildung 4.27: Entwicklung der Partikelgrößenverteilung in Abhängigkeit von der
Temperatur für die Proben Al2O3, E1, NE3
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4.4 Vergleich Modellruß mit Dieselruß
Nachdem in den bisherigen Ausführungen Einflußfaktoren auf die katalysierte und nicht
katalysierte Oxidation des Modellrußes dargestellt wurden, erfolgt in diesem Abschnitt
ein qualitativer Vergleich zur Oxidation von Partikeln aus der dieselmotorischen Verbren-
nung anhand der Katalysatoren auf Edelmetallbasis (E1 und E2) und des Trägermaterials
Aluminiumoxid mit Sauerstoﬀ als Oxidationsmittel.
Zunächst zeigt eine Quantifizierung der Partikel im Rohabgas mit dem SMPS-System, daß
die Lage der Maxima der Partikelgrößenverteilungen, wie in Abbildung 4.28 dargestellt,
nahezu identisch ist. Die geometrischen Standardabweichungen der Verteilungen liegen
beim Dieselaerosol zwischen 1,8 und 1,9, während für den Modellruß typischerweise Werte
zwischen 1,6 und 1,7 ermittelt werden. Die Verteilungen wurden beim Modellsystem
auf den Zustand hinter der Partikelerzeugung und beim Diesel auf das Rohabgas der
Probenahme bezogen.
Bedingt durch den nötigen Einsatz einer Abgasaufbereitung zwischen der Probenahme am
Dieselmotor und dem Versuchsreaktor kommt es zu Verlusten der Dieselpartikel bei der
Durchströmung der Leitungen, der Absorberstrecke und des Vorkatalysators aufgrund von
Diﬀusion und Thermophorese. Dadurch reduziert sich zum einen die Partikelkonzentrati-
on und zum anderen verschiebt sich die Lage der Partikelgrößenverteilungen zu größeren
Partikeln, so daß die im Bypaß des Reaktors gemessene Größenverteilung Mediandurch-
messer zwischen 65 und 85 nm aufweisen (Abbildung 4.29), die damit um 10 bis 30 nm
höher liegen als im Rohabgas.
Vergegenwärtigt man sich das von der Partikelgröße abhängige Abscheideverhalten in der
Schüttung aus Abbildung 4.7, so erweist sich die Verschiebung der Partikelgrößenvertei-
lung als nachteilig, da somit im Vergleich zu den Untersuchungen mit dem Modellruß
eine geringere Partikelanzahl in der Schüttung abgeschieden wird. In Abbildung 4.29
sind analog zu Abbildung 4.5 die normierten Partikelgrößenverteilungen vor und hinter
dem Reaktor dargestellt. Unter den gegebenen Versuchsbedingungen hat sich die Größen-
verteilung hinter dem Reaktor im Vergleich zur Bypaßverteilung im Maximum um etwa
1/3 erniedrigt, während sich die Lage des Maximums analog zu den Untersuchungen mit
dem Modellruß (Abbildung 4.5) um 10 bis 15 nm zu größeren Partikeln verschoben hat.
Oberhalb von 150 nm sind die Verteilungen nahezu gleichverlaufend. Die aus der Bypaß-
verteilung berechnete Größenverteilung hinter dem Reaktor bei Umgebungstemperatur
zeigt innerhalb eines Fehlers von 20% eine gute Übereinstimmung mit dem Experiment.
Stellt man nun wie in den Abbildungen 4.30 für den Aufheizversuch und in 4.31 für den
Abkühlversuch gezeigt die normierten CO2-Konzentrationen der Oxidation des Modellru-
ßes und des Dieselrußes gegenüber, so zeigt sich bei den Versuchen mit dem Dieselruß im
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Abbildung 4.28: Vergleich der Partikelgrößenverteilungen aus der künstlichen Ruß-
quelle und der dieselmotorischen Verbrennung
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Abbildung 4.29: Partikelgrößenverteilungen vor und hinter Reaktor (gemessen und
berechnet, Dieselruß)
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Temperaturbereich zwischen 550 und 625◦C für alle untersuchten Proben ein ausgepräg-
tes CO2-Maximum. Dagegen liegen die CO2-Werte unterhalb dieses Temperaturbereichs
wesentlich niedriger als bei der Oxidation des Modellrußes. Anhand der Ergebnisse mit
dem Aluminiumoxid-Trägermaterial ist ein zweites Maximums bei etwa 475◦C erkennbar.
Im Vergleich zum Modellruß zeigt sich, daß der meßbare Einsatz der Partikeloxidation bei
den untersuchten Proben um maximal 75◦C zu höheren Temperaturen verschoben ist.
Die Ergebnisse aus den Abkühlversuchen bestätigen dies. Allerdings zeigt sich hier im
Vergleich zum Modellsystem, daß die Steigungen der normierten CO2-Konzentrationen
unterhalb von 450 bis 500◦C wesentlich geringer ausgeprägt sind. Dies kann zum einen auf
die geringere Partikelabscheidung in der Schüttung und zum anderen auf eine geringere
Reaktivität der Partikel aus der dieselmotorischen Verbrennung zurückgeführt werden
[68].
Zur Überprüfung der Ergebnisse, gerade im Bereich geringer CO2-Konzentrationen bei
Temperaturen unterhalb von 550◦C, wurde das Experiment derart abgeändert, daß zu-
nächst eine Beladung der Schüttungenmit Dieselpartikeln bei einer Temperatur von 110◦C
über 3 Stunden unter ansonsten gleichen Versuchsbedingungen durchgeführt wurde, um
mehr Partikelmasse in der Schüttung zu deponieren. Anschließend erfolgte ein Aufhei-
zen der Schüttungen im partikelfreien N2/O2-Gasstrom (
·
V= 90Nl/h, cO2 = 10 vol.-%)
bis zu einer Temperatur von 725◦C. Die Ergebnisse aus diesen Beladungsversuchen sind
in Abbildung 4.32 als normierte und kummulative CO2-Konzentrationen dargestellt. Die
CO2-Werte in der normierten Darstellung sind auf die Werte des jeweiligen zweiten Ma-
ximums bei 625◦C bezogen. Bei diesen Versuchen zeigt sich sehr deutlich die Ausprägung
von zwei CO2-Maxima bei der Dieselrußoxidation. Während das hintere Maximum für
alle untersuchten Proben bei etwa 625◦C liegt, ist das vordere CO2-Maximum eindeu-
tig von der verwendeten Probe abhängig. Die Lage der hinteren Maxima der Proben E1
und E2 liegen beim Beladungsversuch um maximal 50◦C höher als beim Standardaufheiz
versuch mit kontinuierlicher Partikelzuführung. Diese beobachtete Abweichung konnte in
dieser Arbeit nicht eindeutig geklärt werden.
ImGegensatz zu den Standardversuchen ist bei den Beladungsversuchen ein vorderes CO2-
Maximum auch bei den Proben E1 und E2 deutlich erkennbar. Der meßbare Einsatz
der Partikeloxidation stimmt hinsichtlich der Temperatur für die drei Proben mit den
Standardversuchen überein.
Die kummulative Auftragung der CO2-Konzentration zeigt, daß bei Verwendung des
Aluminiumoxid-Trägermaterials ein 50%-iger Umsatz der zuvor abgeschiedenen Partikel
bei 575◦C erreicht ist. Mit den Proben E1 und E2 liegt dieser Umsatzwert bei Tempera-
turen von 460 bzw. 515◦C.
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Abbildung 4.30: Normierte CO2-Konzentration in Abhängigkeit von Temperatur und
Rußquelle (Diesel- und Modellruß; Proben Al2O3, E1, E2; Aufheizversuch)
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Abbildung 4.31: Normierte CO2-Konzentration in Abhängigkeit von Temperatur und
Rußquelle (Diesel- und Modellruß; Proben Al2O3, E1, E2; Abkühlversuch)
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Aus den in den Abbildungen 4.30 und 4.32 aufgetragenen Ergebnissen kann gefolgert wer-
den, daß die Oxidation des Dieselrußes vergleichbar mit der Oxidation des Modellrußes
als zweistufiger Prozeß aufgefaßt werden kann. Solch ein zweistufiger Prozeß wurde auch
von verschiedenen Autoren bei Untersuchungen zur Oxidation von Dieselruß in TPD-
Versuchen (Temperatur-Programmierte-CO2-Desorption) festgestellt [73, 92, 93]. Zur In-
terpretation dieses zweistugigen Prozesses können neben der Unterteilung in eine kata-
lysierte und eine nicht-katalysierte Partikeloxidation folgende Hypothesen herangezogen
werden:
• Bei einem hohen Gehalt an partikelgebundenen Kohlenwasserstoﬀen kann der
Prozeß in die Oxidation der Kohlenwasserstoﬀe und die Oxidation des Partikelkerns
unterteilt werden [92].
• Möglicherweise kann die von Ishiguro et.al. [98] beobachtete unterschiedliche
Mikrostruktur der Primärbausteine der Dieselpartikel den zweistufigen Oxidati-
onsprozeß erklären [73]. Danach bestehen die Dieselpartikel aus einem inneren
Kern, der sich wiederum aus spherischen Kernen zusammensetzt, die von einem
Kohlenstoﬀnetzwerk umgeben sind und einer mikrokristallinen äußeren Hülle
bestehen, wobei beiden Strukturen eine unterschiedliche Reaktivität zugesprochen
wird [98].
Die zuvor erwähnte geringere Abscheidung bei den Versuchen mit Partikeln aus dem
Dieselmotor im Vergleich zum Modellruß zeigt sich auch anhand der in Abbildung 4.33
dargestellten normierten Gesamtpartikelkonzentration. Für diesen Vergleich wurde die
Gesamtpartikelkonzentration auf den Bypaßwert bezogen. Bei Umgebungstemperatur ist
die Gesamtpartikelkonzentration um 30 bis 40% gegenüber der Bypaßkonzentration redu-
ziert. Analog zu den Ergebnissen mit demModellruß bewirkt eine Erhöhung der Tempera-
tur eine Abnahme der Gesamtpartikelkonzentration wiederum bedingt durch eine bessere
Abscheidung in der Schüttung und eine höhere Partikelverlustrate in den Leerrohren ana-
log zu den Ausführungen in Kapitel 4.2.1. Oberhalb eines Temperaturbereiches zwischen
550 und 600◦C zeigt sich auch für die transmittierende Dieselpartikelphase eine stärkere
Abnahme ihrer Konzentration durch die Oxidation. Allerdings fallen die Steigungen in
diesem Temperaturbereich geringer aus als bei den Untersuchungen mit Modellruß, was
prinzipiell für eine schlechtere Oxidierbarkeit der transmittierenden Dieselpartikel spricht.
Desweiteren ist aus der Abbildung zu erkennen, daß auch in Analogie zu den Untersu-
chungen mit dem Modellruß die verwendeten Katalysatoren nahezu keinen Einfluß auf die
Oxidation der transmittierende Partikelphase hat.
Betrachtet man weiterhin die temperaturabhängige Entwicklung der Partikelgrößenvertei-
lungen wie sie in Abbildung 4.34 dargestellt ist, so zeigen sich hier deutliche Unterschiede
zum Modellsystem (siehe Abbildung 4.16). Während bei der Oxidation des Modellrußes
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Abbildung 4.32: Normierte und Kummulative CO2-Konzentration in Abhängigkeit von
der Temperatur (Beladungsversuch)
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Abbildung 4.33: Normierte Gesamtpartikelkonzentration in Abhängigkeit von Tempe-
ratur und Rußquelle (Diesel- und Modellruß; Proben Al2O3, E1, E2)
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in der Gasphase mit Erhöhung der Temperatur eine Abnahme der Partikelkonzentration
in Kombination mit gleichzeitiger Verschiebung der Partikelgrößenverteilung zu kleineren
Partikelgrößen stattfindet, ändert sich die Lage der Dieselpartikelgrößenverteilung kaum,
was anhand der relativen Änderung des Mediandurchmessers der Verteilungen (∆CMD)
mit der Temperatur erkennbar ist. Dieser Eﬀekt wird wiederum nicht vom verwendeten
Katalysatorsystem (Abbildung 4.34) beeinflusst. Der Unterschied kann mit der Morpho-
logie der Partikel aus der künstlichen Rußquelle und der dieselmotorischen Verbrennung
erklärt werden, die in einem wesentlichen Punkt durch den Unterschied der Größen ihrer
Primärbausteine bestimmt ist.
Wie bereits in Kapitel 1 diskutiert, wirkt sich der Unterschied der Primärpartikelgröße
auf die eﬀektive Dichte der Agglomerate aus. Aus Abbildung 4.10 ist erkennbar, daß
für die Partikel aus der dieselmotorischen Verbrennung im Gegensatz zu den Modell-
rußpartikeln die eﬀektiver Partikeldichte unterhalb einer Größe von 70 nm konstant ist.
Daher kann angenommen werden, daß Dieselpartikel unterhalb von 70 nm bereits eine
ideale Packungsdichte besitzen und daß deshalb der Einfluß der Temperung auf die Par-
tikelgröße vernachlässigbar ist und folglich keine großen Änderungen der Partikelgröße zu
erwarten sind.
Die Oxidation der Dieselrußpartikel in der Gasphase wirkt sich neben der Reduzierung der
Partikelkonzentration auch auf eine leichte Verringerung der Partikelgrößen aus. Bei Ver-
nachlässigung des Temperungseﬀektes wirkt allein die Partikeloxidation einer Erhöhung
der Partikelgröße bedingt durch die temperaturabhängige Verbesserung der Partikelab-
scheidung aufgrund der Brown´schen Diﬀusion entgegen.
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Abbildung 4.34: Entwicklung der Partikelgrößenverteilung in Abhängigkeit von der
Temperatur für die Proben Al2O3, E1 und E2 (Dieselruß)
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Kapitel 5
Zusammenfassung
Im Rahmen dieser Arbeit wurden grundlegende Untersuchungen zur Temperaturabhän-
gigkeit der katalytischen Oxidation von submikronen Rußpartikeln durchgeführt. Diese
wurden einerseits als Modellruß mit einem Funkenerosionsgenerator sowie durch dieselmo-
torische Verbrennung erzeugt und innerhalb eines Versuchsreaktors in Schüttungen, die
modellhaft einen Partikelfilter repräsentieren, abgeschieden. Die verwendeten Schüttun-
gen bestanden aus Aluminiumoxid-Kugeln, die mit katalytischemMaterial auf Edelmetall-
und Nicht-Edelmetallbasis beschichtet waren. Zur Bestimmung des Kontaktes zwischen
Partikeln und Katalysatorschichten wurden theoretische und experimentelle Untersuchun-
gen zur Partikelabscheidung in den Schüttungen durchgeführt.
Die wichtigsten Ergebnisse mit dem Modellruß können wie folgt formuliert werden:
• Zur Beschreibung der Hydrodynamik in der Schüttung wurde das Happel-Modell
verwendet, welches von einer schleichenden Strömung um die Schüttkörner ausgeht
[20]. Als einflußreichster Mechanismus der Partikelabscheidung in der Schüttung
konnte für den untersuchten Partikelgrößenbereich zwischen 10 und 300 nm und mit
den eingestellten Versuchsbedingungen die Brown´sche Diﬀusion bestimmt werden.
Desweiteren wurden die in der Literatur beschriebenen Eﬀekte der Partikelhaftung,
-trägheit und -gravitation bei den Berechnungen zur Partikelabscheidung
in der Schüttung sowie der Thermophorese und Diﬀusion zur Bestimmung
der Partikelverluste in den Reaktorleerrohren vor und hinter der Schüttung
berücksichtigt. Erst durch Aufnahme eines sogenannten Temperungseﬀektes,
der für den verwendeten Modellruß bei Temperaturen oberhalb von 150 ◦C
zu einer Restrukturierung der Partikel in Richtung dichterer Kugelpackungen
führt, und der polydispersen thermischen Koagulation (Agglomeration) in
das verwendete Rechenmodell konnte eine sehr gute Übereinstimmung mit
dem Experiment, besonders im Hinblick auf die Lage des Maximums der
Partikelgrößenverteilung am Ausgang des Versuchsreaktors, erzielt werden.
Hinsichtlich der Partikelgrößenverteilungen und der Partikelgesamtkonzentration
betrugen die Abweichungen zwischen Rechnung und Experiment maximal ±20%.
• Bei den Untersuchungen zur Partikeloxidation mit Sauerstoﬀ konnte gezeigt werden,
daß sowohl Katalysatoren auf Edelmetall- als auch auf Nicht-Edelmetallbasis schon
bei Temperaturen unterhalb von 200◦C eine deutlich meßbare Aktivität aufweisen.
Es wurden zweistufige Oxidationsprozesse beobachtet, die reaktionskinetisch mit
einem doppelten Arrheniusansatz beschrieben werden können.
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• Anhand der Variation der Verweilzeit wurde festgestellt, daß sich diese
hauptsächlich auf die Partikeldeposition und damit auf die in der Schüttung
akkumulierte Partikelmasse auswirkt.
• Die Variation des Sauerstoﬀgehaltes zeigte, daß der Einfluß der Sauerstoﬀkonzen-
tration ab etwa 10 vol.-% auf die Oxidation von in der Schüttung deponierten
Partikeln zu vernachlässigen ist, während eine Abhängigkeit der transmittierten
Partikelphase oberhalb von 625◦C bis 20 vol.-% deutlich nachzuweisen war.
• Bei Verwendung von Stickstoﬀdioxid als Oxidationsmittel konnte im Vergleich
zur katalysierten und nichtkatalysierten Oxidation mit O2 ein um etwa 100◦C
niedrigeres Einsetzen der Partikeloxidation und ein deutlich höherer Umsatz im
unteren Temperaturbereich beobachtet werden. Diese Umsatzsteigerung durch
NO2 zeigte sich auch deutlich anhand der transmittierenden Partikelphase, in der
schon bei Temperaturen zwischen 375 und 425◦C eine deutliche Abnahme der
Partikelkonzentration gemessen werden konnte.
Vergleichende Messungen mit Ruß aus einem Dieselmotor zeigten, daß sich die Ergebnisse
mit dem Modellruß qualitativ auf den Dieselruß übertragen lassen. Die Oxidation des
Dieselrußes konnte ebenfalls als zweistufiger Prozeß ermittelt und der katalytische Eﬀekt
deutlich herausgestellt werden. Dabei zeigte sich, daß der Einsatz der Dieselrußoxidation
mit Sauerstoﬀ um maximal 75◦C zu höheren Temperaturen verschoben war, d.h. daß
Dieselruß schwerer zu oxidieren ist als Modellruß. Die Ergebnisse mit Katalysatoren
lassen jedoch darauf schließen, daß die kontinuierliche Regeneration von Dieselrußfiltern
nach dem Jülicher Konzept [10] unterhalb von 350◦C wahrscheinlich ist. Die Oxidation der
transmittierenden Dieselpartikel in der Gasphase konnte bei etwa denselben Temperaturen
wie beim Modellruß beobachtet werden.
Abschließend sollte hervorgehoben werden, daß das Ziel dieser Arbeit, in einem Laborre-
aktor unter Verwendung von Modellruß Eignungstests katalytischer Materialien bezüglich
Rußoxidation durchzuführen, voll erreicht wurde. Im Vergleich zu herkömmlichen Prüf-
standsmessungen konnten nämlich schneller und reproduzierbarer katalytische Aktivitä-
ten sowie die zugehörigen kinetischen Daten - insbesondere das spezifische Umsatzvermö-
gen - direkt bestimmt werden.
Ausblickend können in einem nächsten Schritt Untersuchungen zur Optimierung von Ka-
talysatoren und zur Verbesserung der Partikelabscheidung in realen Filtersystemen (Wall-
Flow Filter, Metallschaumfilter, etc.), sowie der Einfluß verschiedener Gaskomponenten
auf die Partikeloxidation (z.B. Wasser, Schwefelverbindungen) mit dem Modellsystem
schnell und kostengünstig durchgeführt werden.
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Anhang A
Kohlenwasserstoff
chromatogramme
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Abbildung 5.1: Kohlenwasserstoffe in der Gasphase (Modellsystem, Diesel vor- und
nach Abgasaufbereitung; Molmassen: 28 bis 134)
Das obere Kohlenwasserstoﬀchromatogramm zeigt, daß die Verunreinigung des Eduktga-
ses mit Kohlenwasserstoﬀen bei den Modellversuchen mit Summenwerten von etwa 60 ppb
Kohlenstoﬀäquivalent zu vernachlässigen sind, da bei einer Totaloxidation der Kohlenwas-
serstoﬀe im Versuchsreaktor deren Beitrag an dem CO2-Produkt der Partikeloxidation
unterhalb der Nachweisgrenze des verwendeten CO2-Analysators liegt.
Das mittlere und untere Chromatogramm zeigen die Kohlenwasserstoﬀkonzentrationen im
Eduktgas unmittelbar vor und nach der Abgasaufbereitung bei den Versuchen mit Parti-
keln aus der dieselmotorischen Verbrennung. Aus diesen Abbildungen ist die Eﬀektivität
des verwendeten Kohlenwasserstoﬀkatalysators erkennbar. Die Kohlenwasserstoﬀfracht
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konnte in Summe von 1350 ppb Kohlenstoﬀäquivalent vor dem Katalysator auf eine bei
den Versuchen zur Partikeloxidation zu vernachlässigende Konzentration von 9 ppb Koh-
lenstoﬀäquivalent ( bei Eintritt in den Versuchsreaktor) reduziert werden.
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Anhang B
Partikeldeposition
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Abbildung 5.2: Partikelgrößenverteilungen vor und hinter dem Reaktor für eine 60
mm Schüttung
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Abbildung 5.3: Partikelgrößenverteilungen vor und hinter dem Reaktor für eine 120
mm Schüttung
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Abbildung 5.4: Partikelgrößenverteilungen vor und hinter dem Reaktor für eine 180
mm Schüttung
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Anhang C
Thermodynamisches Gleichgewicht
zwischen NO, O2 und NO2
Das thermodynamische Gleichgewicht zwischen NO, O2 und NO2 wurde für die folgenden
Bedingungen berechnet: 500 ppm NO2 , 300 ppm O2 , Rest Stickstoﬀ 5.0 bei 1 bar.
Ausgehend von
2NO +O2 ­ 2NO2 (C.1)
läßt sich das Gleichgewicht über die mit den Molenbrüchen xi gebildete Gleichgewichts-
konstante K(T ) berechnen.
K(T ) =
xνNONO x
νO2
O2
x
νNO2
NO2
µ
p
p0
¶P νi
(C.2)
Für νNO = 2, νNO2 = 2, νO2 = 1, sowie p = p0 = 1bar ergibt sich:
K(T ) =
x2NOxO2
x2NO2
(C.3)
mit den Molenbrüchen:
NO : xNO
O2 : xO2,α +
1
2
· xNO
NO2 : xNO2,α − xNO
Die Molenbrücher xO2,α und xNO2,α werden mit den Eingangskonzentrationen für Sauer-
stoﬀ (300 ppm) und Stickstoﬀdioxid (500 ppm) berechnet.
Anhand von Literaturangaben [99] läßt sich die Gleichgewichtskonstante K(T ) wie folgt
bestimmen.
log (K(T )) = − 26290
4.573T
+ 1, 75log(T )− 0.00050T + 2, 839 (C.4)
Die Berechnung des thermodynamischen Gleichgewichtes zwischen NO, O2 und NO2 wur-
de in einem Maple Programm mit obigen Gleichungen durchgeführt und nach dem Mo-
lenbruch für NO (xNO) aufgelöst.
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Anhang D
Partikeloxidation mit
NE-Katalysatoren und
Stickstoffdioxid
CO2-Konzentrationen:
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Abbildung 5.5: Normierte CO2-Konzentration in Abhängigkeit von der Temperatur für
die Proben Al2O3, NE1, NE2 und NE3
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Anhang D Partikeloxidation mit NE-Katalysatoren und Stickstoffdioxid
Gesamtpartikelkonzentrationen:
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Abbildung 5.6: Normierte Partikelgesamtkonzentration in Abhängigkeit von der Tem-
peratur für die Proben Al2O3, NE1, NE2 und NE3
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Anhang E
Formelverzeichnis
A m3 s−1 Koeﬃzient der Stromfunktion
A m2 Fläche
C Konstante
CC Cunningham Slip-Korrektur
CC = 1 +
λ
dP
£
2, 541 + 0, 8exp
¡
−0, 55dP
λ
¢¤
[32]
C(t) − C-Funktion
c mol m−3, Partikel m−3 Konzentration
cp kJ kg
−1 K−1 spezifische Wärmekapazität
D m2 s−1 Diﬀusions-, Dispersionskoeﬃzient
d m Schüttkorndurchmesser
E(t) s−1 Verweilzeit-Verteilung
Ea kJ mol
−1 Aktivierungsenergie
E − Gesamtabscheideeﬃzienz
e − Abscheideeﬃzienz
e C Elementarladung (1,602 10−19 C)
F N Kraft
F − Bedeckungsgrad
g N,m s−2 Schwerkraft, Erdbeschleunigung
H kJ mol−1 Enthalpie
h J s Planck‘sches Wirkungsquantum (6,626 1034 J s)
J kg s−1, Partikel s−1 Massen-, Partikelstrom des Stoﬀtransportes
j s−1 Photonenfluß
K Konstante, Koeﬃzient
k J K−1 Boltzmann-Konstante (1,381 10−23J/K)
k W m−1 K−1 Wärmeleitfähigkeit
k(T ) s−1 Reaktionsgeschwindigkeitskonstante
L m Länge
l m Länge einer Abscheideeinheit
N − Anzahl, Parameter
·
n mol s−1 Stoﬀmengenstrom
n mol Stoﬀmenge
p N m−2 Druck
p − Parameter der Stromfunktion
·
Q W Wärmemenge
R J mol−1 K−1 Allgemeine Gaskonstante (8,3145 J/mol K)
r m Radius
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Anhang E Formelverzeichnis
S − Schrittzahl
SVR m
−1 Äußere Oberfläche pro Volumeneinheit
des Reaktionsraumes
T K absolute Temperatur
t s mittlere Verweilzeit
U V Spannung
u m s−1 Strömungsgeschwindigkeit
·
V m3s−1 Volumenstrom
w − Parameter der Stromfunktion
x m Länge
Y − photoelektrische Quantenausbeute
Z m2 V −1 s−1 elektrische Mobilität
z m Lauflänge
∆ − Diﬀerenz
Θ − Winkel
Φ m3 s−1, J Potential, photoelektrische Austrittsarbeit
Ψ m3 s−1 Stromfunktion
α W m−2 K−1 Wärmeübergangskoeﬃzient
β − Korrekturfaktor zur Berechnung des
Agglomerationskoeﬃzienten
β m s−1 Mittlerer Stoﬀübergangskoeﬃzient
γ − Parameter zur Berechnung der axialen Péclet-Zahl
δ(t) − Dirac’sche Deltafunktion
² − Porosität
η Pa s Dynamische Viskosität
θ − Normierte Zeit
λ − Abscheideparameter, mittlere freie Weglänge, Wellenlänge
µ K s−1 Aufheiz-, Abkühlgeschwindigkeit
ν m2 s−1 Kinematische Viskosität
ρ kg m−3 Dichte
σ − Varianz
τ s hydrodynamische Verweilzeit
χ − Formfaktor
ω − Gewichtungsfaktor der Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten
O Nabla-Operator
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Anhang E Formelverzeichnis
Kennzahlen:
Bo − Bodenstein-Zahl
Nu − Nusselt-Zahl
Pe − Péclet-Zahl
Pr − Prandtl-Zahl
Re − Reynolds-Zahl
Sc − Schmidt-Zahl
Sh − Sherwood-Zahl
Stk − Stokes-Zahl
Indices, tiefgestellt:
A Aerodynamisch
Agglo Agglomeration
Al2O3 Aluminiumoxid
Aus Ausgang
ax axial
BM Brown‘sche Bewegung
C Cunningham-Korrektur
c Kohlenstoﬀ
D Diﬀusion
Eff eﬀektiv
Ein Eingang
F Fluid, Fluidraum
f Fraktal
G Gravitation
g Gas
H Haftung
I Impaktion
K Kollektor
Korn Schüttkorn
L Leerrohr
M Meßwerte, Mobilität
O2 Sauerstoﬀ
P Partikel
R Reaktion
r radial
S Stromfunktion, Schleierluft, Schüttung, Oberfläche
t Zeit
th Thermophorese
trans transfer
U¨ Übergang
V Volumen
Z Happelzelle
0 Ausgangszustand
+ positive Ladung
= Tensor
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Anhang E Formelverzeichnis
Indices, hochgestellt:
− Mittelwert
→ Vektor
∗ normiert
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